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PREFAŢĂ 


În ultima perioadă chimia metalelor, în general, a metalelor tranzi- 
tionale, în special, a cumoscut o dezvoltare vertiginoasă: noi compuşi, noi 
posîbililăți de aplicare, noi teorii referitoare la natura legăturii au contribuit 
la rapida dezvoltare a acestui domeniu al chimiei. 

Ideea care a stal la baza elaborării acestei lucrări este aceea că prezen- 
tarea (si în general însuşirea) chimiei anorganice nu înseamnă numai 
a prezenta cititorilor o serie de date referitoare la compușii, anorganici, ci 
mai mult decât attt, înseamnă a-i încăta pe aceştia să discearnă, în ciuda 
nmănului mare de exceptii, tendințele principale care guvernează schimbările 
în compozihia, structura si proprietățile compuşilor anorganici. Cunoașterea 
acestor tendinte este de natură să permită sinteza umor substanțe noi cu 
anumite proprietă ca si găsirea unor domenii noi de aplicatii practice 
ale compușilor anorganici. 

În sensul celor menționate mai sus, în primele patru capitole ale 
tucrării, fundamentale pentru tratarea și înţelegerea chimiei compuşilor 
pe care clementele cu caracter metalic îi formează, se face o caracterizare 
generală a metalelor atât din punct de vedere al proprietăților lor generale 
cât gi al proprietăților acestor elemente functie de configuratia lor electronică 
(s, p, d, f) ca şi areactivitătii metalelor și compusilor lor. 

În capitolele 5—11 sînt prezentate şi discutate clasele principale de 
combinatii ale metalelor iar ultimele capitole se referă la domenii speciale 
ale chimiei anorganice : combinaţii complèxe, compuşi meial-organici, 


chimie bioanorganică. R SE 3 
În această tratare se urmărește să se stabilească asemănări şi diferenţe 
ceea ce permite evidențierea tendintelor care operează de-a lungul seriilor de 


compuşi consideraţi. 
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Printr-o astfel de tratare se urmărește să se realizeze o imagine reală 
și cît mai corinzătoare asupra chimiei metalelor, pe baza căreia cititorul 
Să poată apela mai departe la tratări mai detaliate sau mai aprofundate 
oferite de alte lucrări. în domeniu. 

Fiecare capitol se încheie cu probleme sau aplicaţii referitoare jla unele 
aspecte teoretice discutate în capitolul respectiv. 

__. Autorii vor aprecia orice sugestie menită să contribuie la îmbunătățirea 
materialului cuprins în lucrare și la remedierea unor lipsuri inerente unei 
astfel de lucrări. 
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CAPITOLUL 1 


CARACTERIZAREA GENERALĂ A METALELOR 


Prima, și cea mai simplă clasificare a elementelor chimice s-a, tăcut 
pe baza proprietăţilor lor generale în metale şi nemetale. Foarte curînd 
însă o astfel de clasificare s-a dovedit total nesatisfăcătoare, în primul rînd 
datorită faptului. că nu toţi reprezentanţii celor două grupe de elemente 
au proprietăți bine conturate, caracteristice metalelor sau nemetalelor. 

realitate, se constată o trecere treptată de la un tip de elemente la, 
celălalt. O dovadă directă în acest. sens este existenţa elementelor cunos- 
cute sub denumirea de „semimetale”. 
n al doilea rînd, unele elemente pot exista atît sub forma, de modi- 
ficaţii cu caracter metalic cît şi sub formă de modificaţii cu caracter de 
nemetal. Astfel, elementul staniu există sub forma a două modificaţii, 
dintre care modificaţia, obișnuită, cunoscută sub denumirea de staniu 
alb, prezintă toate proprietăţile caracteristice metalelor, în timp ce modi- 
fieaţia, cunoscută sub denumirea, de staniu cenușiu prezintă toate proprie- 
tăţile unui nemetal. 


Prin pulverizare catodică se pot realiza straturi subţiri de diverse 
metale (Zn, Fe, Ni, Pt etc.) care prezintă proprietăți caracteristice 
nemetalelor. Pe de altă parte, supuse la presiuni foarte mari, unele 
nemetale pot fi aduse sub forma unor modificaţii cu caracteristici metalice. 
Astfel, de exemplu, la o.presiune de circa 35.000 atmosfere fosforul alb 
trece în fosfor negru, modificaţie caracterizată printr-o conductibilitate 
electrică, mare, care descreşte cu temperatura. Se ajunge astfel la concluzia 


că în condiții adecvate majoritatea elementelor chimice ar putea exista 
într-o modificatie metalică, 


6. 1.1. PROPRIETĂȚI FIZICE GENERALE ALE METALELOR UV 


În stare solidă elementele cu caracter metalic, care reprezintă circa 
80% din elementele chimice, se caracterizează, printr-un ansamblu de 
proprietăţi prin care acestea se deosebesc de toate celelalte substanţe 
simple (nemetale) sau substanțe compuse. 

Din acest ansamblu de proprietăţi cele mai reprezentative ar fi: 

— tendinţa de a forma reţele cristaline compaete, 
numere de coordinatie mari (12, respectiv 8); 

— proprietăţi optice deosebite (opacitate, luciu metalic) ; 

„— conductibilitate termică şi electrică excepțional de mari ; 

— proprietăţi mecanice speciale ; 


— insolubilitatea în dizolvanţi comuni (se dizolvă numai în alte 
metale cu formare de aliaje). 


caracterizate prin 
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Unele dintre aceste proprietăți se menţin și în stare lichidă (de 
exemplu luciul metalic, conductibilitatea electrică şi termică), în stare 
gazoasă însă acestea, dispar. Vaporii metalelor sînt transparenţi şi nu conduc 
curentul electric. Altfel spus, proprietăţile metalice sînt. caracteristice 
stărilor solidă şi lichidă ale acestor elemente, ceea ce poate fi interpretat 
ca indicind existenţa unor legături puternice între atomii metalelor în 
stările de agregare menţionate. 

Proprietăţile caracteristice metalelor variază în limite relativ mari 
de la un metal la altul. În acest sens se poate spune că unele elemente 
sint mai „metalice” din unele puncte de vedere, mai puţin din altele. 
Astfel, unele metale se disting prin conduetibilitate electrică excepțional 
de mare (Ag, Ou etc.); altele sînt maleabile şi ductile, dar au rezistenţă, 
mecanică scăzută (Na, K). Elemente ca fierul, cromul, manganul nu sint 
conductori electrici şi termici aşa de buni ca argintul, dar se caracterizează 
printr-o. duritate, densitate şi rezistenţă mai mari. 

Acest lucru conduce la ideea menţionată mai sus, și anume caracterul 
metalic nu poate fi determinat de o singură proprietate ci de ansamblul 
acestor proprietăţi. : 

n cele ce urmează, vor fi trecute succint în revistă principalele 
proprietăţi specifice elementelor cu caracter metalic insistindu-se asupra, 
acelor aspecte, care reprezintă baza experimentală în elaborarea unei 
teorii a stării metaliee. 

După cum s-a menţionat deja, una din proprietăţile caracteristice 
elementelor cu caracter metalic este tendinţa lor mare de a forma, reţele 
cristaline. În aceste reţele, metalele adoptă structuri care corespund celor 
mai compacte aranjări a unor sfere de aceleaşi dimensiuni. Datele refe- 
ritoare la structura cristalină a metalelor conduc la concluzia, că marea, 
majoritate a acestora prezintă una din următoarele tipuri de reţele cris- 
taline : cubică compactă, hexagonal compactă, caracterizate prin numere 
de coordinaţie 12, mai rar cubică centrată intern, caracterizată prin numă- 
rul de coordinaţie 8 (fig. 1.1). Reţele metalice prezentind o simetrie 
mai scăzută, se întîlnesc rar (In, Sn-alb, Hg, Sb, Bi). 

În structura, cubică compactă fiecare atom are 12 vecini echidistanţi, 
la o distanţă de 4/2, adică 0,7074, unde a este lungimea muchiei cubului. 
Cea, de a doua vecinătate a unui atom dat este alcătuită de 6 atomi 
situaţi mai departe — la distanța a, de aceea numărul de coordinaţie 
al unei astfel de structuri este considerat 12. 


T 


R 


RR. 
`i 
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Figura 1.1. — Reţele metalice : a) cubică cu fepe centrate ; b) cubică . 
centrată intern ; ¢) hexagonal compactă. 


Structura cubică centrată este mai puţin compactă. Primii 8 atomi, 
care se găsesc în imediata vecinătate a unui atom dat sînt situaţi la o 
distanţă (1/2) a/3, adică 0,8664, iar următorii 6 — a doua vecinătate — 
la o distanță a de atomul dat, adică relativ aproape de primii 8. Datorită 
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acestui fapt, deşi numărul de coordinaţie al unei astfel de structuri este 
considerat în mod obişnuit ca fiind egal cu 8, uneori este luat ca 8 + 6. 

Într-o structură, hexagonal compactă atomii sînt aranjaţi în straturi 
hexagonale astfel încît fiecare atom are 6 vecini echidistanţi, în același 
plan yi alţi 6 de asemenea echidistanţi, 3 în stratul de deasupra, și 3 
în stratul de dedesubt. Numărul de coordinaţie caracteristic unei astfel 
de rețele cristaline este prin urmare 12. 

Spre deosebire de metale, semimetalele şi nemetalele cristalizează, 
în rețele caracterizate prin numere de coordinaţie mici, care cu foarte 
puţine excepții (bor, azot, oxigen) pot fi apreciate pe baza relației : 
numărul de coordinaţie = 8 — n, în care n este numărul grupei din 
care face parte elementul. Pentru aceste elemente numărul atomilor care 
se găsesc în imediata vecinătate a unui atom dat în rețeaua cristalină, 
este determinat de covalenţa acestuia. Altfel spus regula, (8 — n) poate fi 
interpretată în sensul că, prin formarea a (8 — n) legături covalente 
simple, elementele respective realizează o configurație de octet. 

! Dintre metalele care prezintă o structură cubică centrată intern 
trebuie menţionate în primul rînd metalele de tip s (metalele alcaline) 
ca şi metalele : Ba, Pb, p-Ti, b-Zr, B-Hf, V, Nb, Ta, a-Cr, a-Mo, a-W, 
a-Fe, U. Plementele Rh, Pd, Ir, Pt, Cu, Ag, Au, Ac, Th, Cr ca şi 
modificaţiile a-Ca, «-Sr, B-Se, B-La, B-Fe, B-Co, -Ni cristalizează, într-o 
rețea cubică cu fețe centrate. Un număr mare de metale printre care : 
Be, Mg, B-Ca, p-Si, TI, a-Sc, Y, a-La, a-Ti, a-Zr, a-Ht, B-0r, 6-Mo, Te, 
Re, a-00, a-Ni, Ru, Os, Zn, Ca cristalizează într-o rețea hexagonal compactă: 

v Unele metale prezintă fenomenul de alotropie determinat în general 
de energii de reţea asemănătoare pentru diferitele modificații. Această 
proprietate, este mult mai frecventă la elementele tranziționale de tip d 
şi f (şi în special la elementele 5f) decît la elementele de tip s şi p. 
De exemplu, pentru mangan se cunosc 4, pentru fier 3,iar pentru plutoniu 
6 modificații polimorfe. Acest lucru este atribuit asemănării din punct 
de vedere energetic a stărilor (n — 1)d, ns şi np pentru metalele tranzi- 
tionale de tip d, respectiv a stărilor 5f, 6d şi 7s pentru metalele tranzi- 
tionale 5f. Diferitele modificații polimorfe ale unui metal se găsesc între 
ele într-un raport de enantiotropie. : 

— Înceca ce priveşte stabilitatea diferitelor modificații pe care le pre- 
zintă un element dat funcție de temperatură se pot face cìteva aprecieri 
cu caracter general. | a 

~ Datorită, creşterii agitaţiei termice cu temperatura ar fi de aşteptat” 
ca la temperaturi înalte să fie preferată structura cubică centrată intern, 
mai puţin compactă, O confirmare în acest sens este comportarea unor 
metale ca: titan, zirconiu, staniu, lantan şi hafniu. Astfel, modificaţia, 
cu structură, hexagonală a titanului este stabilă la temperaturi interioare 
lui 8890, în timp ce modificaţia cubică centrată intern este stabilă deasu- 
pra acestei temperaturi. De asemenea, modificaţia hexagonală a zirea- 
ninlui, stabilă la temperaturi joase trece într-o modificaţie cubică centrată 
intern ali temperaturii de 865*C. Molibdenul însă nu ascultă de 
această, regulă, în sensul că, modificaţia hexagonală mult mai compactă 
este favorizată, de temperaturi înalte. 

Pentru alte metale modificarea temperaturii determină, o tranziție 

la un aranjament compact la altul, 

Fierul prezintă una dintro celo mai interesante trauziţii : moditicaţia, 
cubică centrată intern este stabilă la temperaturi interioare lui 9600 
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şi deasupra temperaturii de 1401, în timp ce în intervalul dintre aceste 
temperaturi este stabilă moditicaţia compactă, cubică cu feţe centrate. 

După cum s-a menţionat deja unele metale (indiu, staniu, stibiu 
Şi bismut) prezintă reţele cristaline diferite de reţelele compacte tarac- 
teristice majorităţii metalelor. Comportarea acestor elemente, care în 
Sistemul periodic sint situate în regiunea, de limită între metale și nemetale, 
ar putea fi atribuită foarte probabil unei legături covalente, care se supra- 
pune legăturii metalice în reţeaua cristalină. Acest lucru poate determina, 
anumite caracteristici direcţionale ale legăturii diferite de acelea impuse 
de împachetarea cea mai compactă. 

Unele proprietăţi fizice caracteristice metalelor, cum sint căldura de 
topire, respectiv punctele de topire, duritatea, densitatea, ete., indică, 
prezenţa în reţelele cristaline ale acestor elemente a unor legături 
toarte puternice între atomi. Datorită acestui fapt din examinarea 
proprietăţilor menţionate mai sus se pot obţine informaţii deosebit; 
de utile privind natura și în special variaţia forţelor care . determină, 
coeziunea, reţelelor cristaline ale metalelor. 

à Din analiza punctelor de topire ale elementelor cu caracter metalic 
se desprind următoarele. tendinţe generale : 

— punctele de topire ale metalelor sint mult mai ridicate decit 
acelea ale nemetalelor; | i 

— metalele din grupele A din sistemul periodic sint mult mai uşor 
fuzibile decît cele din grupele B. Cu excepţia mercurului (p.t. — 38,450), 


cele mai scăzute puncte de topire se întilnesc la metalele alcaline (sub 1000), 


iar cele mai ridicate la elementele din grupa VI B; 

— de-a lungul seriilor de metale tranziționale punctele de topire 
cresc cu numărul atomic Z pînă la elementele din grupa VI B, după care 
scad mai mult sau mai puţin regulat după cum indică şi diagrama din 
figura, 1.2, care prezintă variaţia punctelor de topire ale metalelor tranzi- 
tionale de tip d funcție de Z; 


ENIG 
i>13200-[-., 


2800 


A 


g Figura 1.2. — Variația punctelor de 


“topire ale elementelor tranziționale de- 
„tip d cu. numărul atomic Z. 
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— pentru metalele tranziționale punctele de topire crese în grupă 
clip în timp ce pentru elementele de tip s, respectiv p (pentru care 
aceste mărimi sînt comparabile) punetele de topire scad în acelaşi sens. 
în codsecință, elementul caracterizat prin cel maì înalt punct de topire 


. éste wolframul (3410%0). 
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După cum se va arăta şi în cele ce urmează, variaţia, observată în 
punetele de topire ale elementelor cu caracter metalic, poate fi atribuită, 
numărului diferit de electroni prin care elementul respectiv participă la 
formarea, legăturilor metalice în rețeaua cristalină (variaţia în perioadă), 
respectiv disponibilităţii electronilor de a participa la legătura metalică, 
(variaţia în grupă). 

Temperaturile de topire şi de vaporizare ale elementelor cu caracter 
metalic prezintă în general aceleași tendinţe ca gi punctele de topire ale 
acestora, 

Din examinarea valorilor obţinute pentru aceste constante se desprind 
citeva concluzii deosebit de interesante din punctul de vedere considerat, 
şi anume : 

— pentru toate elementele, căldura de vaporizare este mult mai 
mare decit căldura de topire, ceea ce poate fi interpretat ca indicind faptul 
că între starea lichidă şi starea de vapori a elementelor există o diferenţă, 
mult mai mare din punct de vedere energetic decit între stările lichidă, 
şi solidă; 

— căldura de vaporizare respectiv căldura de topire au valori mai 
mari pentru metalele tranziționale decit pentru metalele de tip s și p, 
maximele fiind atinse la elementele din grupele V B şi VI B. Acest lucru 
indică forţe de coeziune mài puternice în reţelele cristaline ale metalelor 
tranziționale față de acelea ale metalelor din grupele A; 

— pentru elementele din grupa I B, căldurile de vaporizare şi topire 
au valori mult mai mari decît pentru elementele din grupa II B astfel 
încît în ciuda unei configurații di primele elemente pot fi considerate, 
din acest punct de vedere, metale tranziționale, în timp ce ultimele nu. 

„ Energia relativ mică necesară trecerii unui metal din stare solidă. 
în stare lichidă este justificată de taptulacă în această transformare sint 
distruse un număr relativ mie de legături. Pe de altă parte, energia mult 
mai mare necesară trecerii din stare lichidă în stare de vapori ar putea fi 
justificată de faptul că această transformare impune distrugerea marii 
majorități a legăturilor pentru a permite trecerea metalului în stare 
atomică sau, cel puţin, sub formă de agregate mici în stare de vapori. 
Acest lucru este echivalent cu a. spune că în stare lichidă sînt prezente 
încă legături metalice și în consecinţă, starea lichidă este mult mai asemă- 
nătoare stării solide decit stării de vapori. 

O altă proprietate fizică a elementelor care poate procura informatii 
în acelaşi sens este densitatea. _ : 

Spre deosebire de; nemetale, a căror densitate variază în limite mici, 
densitatea elementelor cu caracter metalic variază în limite relativ mari : 
de la 0,53 g-em-? pentru litiu (cel mai uşor element) la 22,6 Sem şă 
pentru osmiu (la 20°0). Pentru un'număr mare de metale densitatea are, 
valori cuprinse între 6 şi 9. 


„Din examinarea diagramei din figura 1.3, care reprezintă variaţia 
„densităţii elementelor funcție. deZ, se desprind citeva tendințe generale 
dintre care pot fi menţionate următoarele : ati 
„— elementele cu caracter metalic şi în special metalele erele prezintă 
densități mai mari decît toate celelalte substanţe ; k 


— metalele tranziționale se caracterizează prin densități mult mai: 
mari decit metalele de tip s respectiv p; S 


t 
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— densitatea metalelor creşte în perioadă cu Z; 

„— densitatea crește, de asemenea, în grupă cu n, pentru metalele 
tranziționale creşterea fiind considerabil mai mare decit pentru metalele 
de tip s respectiv p. 


20 
“E 
v 
Ds 
X n 
D Figura 1.3. — Variația “densității cu 4 
7 40 numărul atomice Z. 
$ 


Număr atomic 


în modul următor: densitatea relativ mare pe care elementele cu 
caracter metalic o prezintă, comparatiy cu alte substanțe, este în mare 
măsură o consecinţă a modului gde împachetare a atomilor lor în rețeaua 
cristalină, în sensul că o împachetare compactă conduce la densități mari. 
Reteaua cubică centrată intern, mai puțin compactă, este mai puțin 
densă decît: structurile compacte, hexagonală sau cubică cu feţe centrate. 

Densităţile mici ale metalelor alcaline (cele mai mici pentru elemen- 
: tele cu caracter metalic) pot fi atribuite nu numai volumului relativ mare 
= al atomilor acestora ci şi faptului că aceste metale cristalizează într-o 

| rețea mai. puţin compactă, anume cubică centrată intern. 

Creşterea, observată în densitatea metalelor de-a lungul unei perioade 
poate fi corelată cu descreşterea în același sens a razei atomice cuplată 
cu creșterea masei. 

Creşterea, densităţii în grupă cu m, în general şi îm special pentru 
metalele tranziționale, este determinată de o creştere destul de mare 
în masă în același sens, cuplată cu o creştere relativ mică sau, în unele 
cazuri, nici o variaţie în volumul atomic, 

Diferenţele observate în densităţile metalelor tranziționale şi meta- 
lelor de tip s, respectiv p, sint provocate în mare măsură de distanțe 
interatomice mult mai mici pentru metalele din grupele B, determinate 
la rîndul. lor de contracția la care sînt supuse aceste elemente (vezi 
„Metale tranziționale” paragr. 33). : 

După densităţile lor, metalele au fost împărțite în două categorii, 
şi anume : metale ușoare pentru care densitatea are valori mai mici decit. 5 
şi metale grele cu valori mai mari decit 5 pentru această mărime. 


y . Tendințele observate în variația densității metalelor pot fi explicate 
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Una dintre cele mai importante proprietăţi a metalelor este conducti- 
bilitatea lor electrică foarte mare, Din acest punct de vedere metalele se 
deosebesc de electroliți prin următoarele : 

— valoarea conductivității electrice a metalelor este incomparabil 
mai mare decit aceea a eleetroliților (cu un factor de circa 106); 

— coeficientul de temperatură al conductivității electrice este 
negativ pentru metale ; conductivitatea scade cu creșterea temperaturii, 
putînd să atingă valori foarte mari la temperaturi scăzute, La temperaturi 
apropiate de zero absolut, majoritatea. metalelor prezintă fenomenul de 
supraconductibilitate, adică nu mai opun nici o rezistență la trecerea 
curentului electric. Conductivilitatea electrică a electroliților creşte cu 
temperatura deoarece în acelaşi sens crește mobilitatea ionilor ; 

— mecanismul însuşi al transportului curentului este diferit : trans- 
portul curentului prin metale are loc fără migrare de materie prin inter- 
mediul electronilor, în timp ce la electroliți curentul este un transport 
de ioni care, sub influența câmpului, migrează spre electrozi unde își 
anulează sarcinile electrice suferind o serie de transformări. 

Aceste particularităţi conduc la concluzia că proprietatea metalelor 
de a conduce curentul electric este incompatibilă cu existența unor legă- 
turi ionice sau covalente care apar în general în substanțele chimice. 

Wiedemann și Frantz (1853) au stabilit în mod experimental că, 
la o temperatură dată, raportul între conductivitatea electrică, și termică, 
are aceeaşi valoare pentru toate metalele — legea Wiedemann-Frantz. 
Acest lucru poate fi interpretat ca indicând faptul că ambele proprietăţi, 
conductivitatea electrică şi termică, au aceeaşi origine. 

După cum s-a menţionat deja, metalele se caracterizează prin 
proprietăţi optice deosebite. Astfel, metalele sint practic total opace, 
nu permit trecerea luminii nici chiar. prin foiţe foarte subţiri. O consecință, 
a opacităţii totale a metalelor este. și luciul metalic atribuit proprietății 
lor de a reflecta puternic lumina. Această proprietate este, în general, 
caracteristică metalelor în stare compactă, cu excepţia magneziului şi 
aluminiului, care își păstrează luciul și în stare de pulbere. Datorită faptului 
că marea majoritate a metalelor în stare compactă reflectă aproape în 
întregime toate radiaţiile din domeniul vizibil, acestea sînt albe argintii 
sau albe cenușii. Cuprul şi aurul apar colorate, primul roşu-arămiu, iar 
al doilea galben, comportare atribuită proprietăţii acestor elemente de 
a prezenta, o absorbţie selectivă. Cuprul absoarbe lumina verde, iar aurul 
lumina albastră mai puternic decit celelalte radiaţii, apărând astfel colorate 
în culoarea complementară a radiaţiei absorbite. 

În stare fin divizată majoritatea metalelor sînt de culoare neagră 
sau cenușiu închisă. Cuprul şi aurul îşi mențin culoarea caracteristică 
și în această stare. j 

Elementele cu caracter metalic sè caracterizează, de asemenea, 
prin proprietăți mecanice speciale. Astfel unele metale prezintă o mare 
rezistență la solicitări mecanice ca tracțiune, compresiune, îndoire ete. 
Sub acțiunea unor forte exterioare, metalele pot fi deformate, şi [anume 
transformate în foi, trase în sirme; metalele sînt maleabile şi ductile, 
Datorită proprietăţilor lor mecanice speciale metalele reprezintă materiale 
de o mare importanţă tehnică, 


2—c, 229 
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1.2. TEORIA STĂRII METALICE 
1.2.1. ISTORIC 


În subeapitolul anterior au fost prezentate o serie de fapte experi- 
mentale referitoare la proprietățile fizice generale ale metalelor, fapte 
care ar putea reprezenta baza experimentală în elaborarea unei teorii a 
stării metalice şi care, în acelaşi timp, să poată fi fundamentate în limitele 
teoriei elaborate. 

Teoria legăturii metalice a cunoscut, de la început, o abordare diferită, 
faţă de teoria clasică a legăturii chimice, fără ca aceasta să exeludă, 
tendinţe de apropiere între teoriile respective. 

Dificultatea iniţială de includere a stării metalice în teoria generală 
a legăturii chimice a fost determinată, în special, de proprietăţile chimice 
şi, mai ales, fizice.ale metalelor. 

Evoluţia ulterioară a cunoştinţelor referitoare la natura legăturii 
chimice a permis abordarea bilaterală a problematicii extrem de complexe 
a stări solide : studiul stării metalice în limbajul teoriei orbitalilor mole- 
culari sau al metodei legăturii de valență, dar şi al proprietăţilor corpurilor 
solide lipsite de: caracter metalic în termenii teoriei benzilor de energie. 
În acest context, tratarea legăturii metalice devine pentru chimist nu 
numai accesibilă, dar și deosebit de utilă şi apropiată de specificul 
activităţii. sale, 

O serie de date experimentale referitoare la proprietăţile fizice ale 
metalelor, în general, și la proprietatea lor de a conduce curentul electric, 
în special, au respins, de la bun început, existenţa în reţelele cristaline ale 
metalelor a unor legături de natura celor care apar în compușii chimici. 
Aceste proprietăţi sînt incompatibile cu existența unei legături ionice în 
cristalele metalice, formate dintr-un singur tip de atomi; de asemenea, 
forțele care asigură coeziunea reţelelor cristaline ale metalelor sînt mult 
prea puternice (v. punctele de topire, duritatea etc.) pentru a putea îi 

_ atribuite unor legături de tip Van der Waals. Pe de altă parte, numerele 
de coordinare mari — 8 sau 12 — ale atomilor într-o reţea metalică nu 
sînt compatibile cu realizarea unor legături covalente normale. 

Cu toate acestea, pentru descrierea stării metalice a fost aplicat și 
un model ionic (Haber, 1919; Thomson, 1923) pe baza căruia s-a calculat 
energia de reţea pentru unele metale. În limitele acestui model, se presu- 
pune că reţeaua metalică derivă dintr-o reţea ionică prin înlocuirea anio- 
nilor cu electroni; în aceste condiţii, de exemplu pentru metalele mono- 
valente, energia de reţea, U, se calculează aplicînd o variantă a relaţiei 

- Born-Land6 : 


pp Nea, ę a) G1) 


To. 


unde : r, reprezintă raza atomului, N — numărul lui Avogadro, A — 
constanta lui Madelung ; pentru coeficientul de repulsie, m, pe baza datelor 
de compresibilitate, s-a găsit valoarea m = 3. 

Valorile experimentale au fost obţinute din ciclul : 


M(g) 
Se) a Nr 


M(a) 7 U (exp) -> Mt(g) -h 67 


| 
| 


pe baza relaţiei 


Uem == Su Iu 


unde Sw reprezintă energia de sublimare a metalului iar Iy primul 
potenţinl de ionizare al atomului M, în stare gazoasă. În tabelul 1.1 sint 
cuprinse valorile U (calculate şi experimentale) pentru o serie de metale 
monovalente. 

tinind seama de caracterul apro- 
ximativ al modelului ionic, concordanta Tabelul 1.1. Energia de rețea pentru 
datelor teoretice cu cele experimentale metale din grupele IA și 


poate fi apreciată totuşi ca satisfăcă- PEA OECAT O) 

toare pentru elementele litiu, sodiu şi 

potasiu. M Su | Jm Utexpy | U(eale) 

Un asttel de model nu aborda, însă e 

principalele caracteristici ale stării me- zA 38,3 | 123,8| 162,1 Ta 

talice, respectiv conductibilitatea, elec- Na 28,0 | 118,0] 146.0 143 

trică și termică, proprietăţi ce sugerau K 21,7| 99,6) 121,3 |113 

o extraordinară mobilitate a electro- Cu 2 psi |2470209| 209 Aa 
et a SA OLE cae Ag. |69 [173.7] 243 187 

nilor în reţeaua metalică. Au 91 | 212,8] 304 187,5 


Prima tratare teoretică unitară 
a legăturii metalice (teoria Drude- 
Lorentz) reprezenta metalul ca un ansamblu regulat de sarcini pozitive 
(ioni) plasate într-un nor electronic alcătuit din electronii de valență ai 
metalului respectiv. Teoria Drude-Lorentz, sau teoria electronilor liberi, 
se bazează pe următoarele premise : 

— gazul electronic este considerat un gaz perfect monoatomic ; 

— mişcarea. electronilor este supusă legilor statisticii clasice Maxwell- 
Boltzmann. Pe această premisă s-a, sprijinit tratarea cantitativă a teoriei ; 

— Sub acţiunea unui cîmp electric electronii se deplasează urmînd 


legile fundamentale ale electrodinamicii clasice. 


În cadrul acestei teorii s-au putut explica sub aspect calitativ 
conductibilitatea electrică și termică a metalelor, efectul fotoelectric, 
efectul Richardsohn (emisia, de electroni de către metale în stare de incan- 
descență). Din punct de vedere cantitativ, teoria electronilor liberi a. permis 
deducerea proporționalităţii observate de Widemann şi Frantz între 
conductivitatea electrică și termică a metalelor, ceea, ce, de altfel, a repre- 
zentait singurul succes al teoriei. În limitele acestei teorii, au rămas neexpli- 
cate proprietăţi fundamentale ale solidelor, cum ar fi existența unor 
reţele cristaline care prezintă comportare de conductori, semiconductori 
sau izolatori; de asemenea, explicarea căldurii specifice a metalelor sau 
a proprietăţilor lor magnetice intră în evidentă, contradicţie cv faptele 
experimentale. 


1.2.2. TEORIA BENZILOR DE ENERGIE 


Dificultățile întîmpinate de teoria Drude-Lorentz în explicarea 
proprietăților fundamentale ale metalelor au putut îi depăşite prin apli- 
carea mecanicii ondulatorii, respectiv prin descrierea mişcării electronilor 
în termenii statisticii Fermi-Dirac. Diferenţa fundamentală dintre statis- 
tica clasică, Maxwell-Boltzmann, și cea cuantică, Fermi-Dirac, constă în 
aceea că, din punctul de vedere al celei din urmă, pe fiecare nivel energetic 
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pot exista maximum doi electroni cu spin opus ( principiul de excluziune 
al lui Pauli) în timp ce în teoria clasică, nu există o limitare a numărului 
de electroni din fiecare nivel, De altfel, toate legile mecanicii cuantice, 
valabile pentru atomii izolaţi, îşi păstrează importanţa şi în cazul solidelor, 

Din punctul de vedere al chimistului, abordarea cea mai intuitivă 
a stării metalice este corelată cu imaginea unci delocalizări extreme a 
electronilor pe întreg cristalul metalic, imagine furnizată de metoda, 
orbitalilor moleculari, în condiţiile asimilării cristalului respectiv cu o 
moleculă, gigant. 


; 8 Si ` 
1O BIOS fon - 
o O i g Y Ya Y Figura 1.4. — Formarea orbi- 


tâlilor moleculari de legătură (6) 
şi de antilegătură (6*) prin com- 


D-O — Qa © =Y, + Y, binarea liniară a doi orbitali s. 
a b ® i 


Modul de formare al orbitalilor moleculari prin combinarea orbita- 
lilor atomici este bine cunoscut : din 2 orbitali atomici (Ya şi we) rezultă 
doi orbitali moleculari, e şi: e*, unul de legătură, celălalt de antilegătură, 
(fig. 1.4; s-au haşurat orbitalii ce apar cu semnul + în combinarea, 
liniară). : ; 

Cu cît acoperirea orbitalilor atomici este mai mare, cu atât separarea 
energetică dintre orbitalul de legătură şi cel de antilegătură este mai mare. 

În cazul a N atomi de acelaşi tip, cum este cazul unui cristal 
de litiu de exemplu, din N orbitali 2s, care conţin electronul de valență, 
vor rezulta N orbitali moleculari extingi pe întreg cristalul şi avînd energii 
extrem de apropiate. Avind în vedere că numărul de atomi dintr-un cristal 
metalic este extrem de mare (N ~ 10%) este uşor de înţeles că nivelele 

„energetice rezultate, cu energii foarte apropiate, vor constitui o bandă 
de energie. ; 

În figura 1.5 este reprezentată schema formării orbitalilor mole- 
culari: pentru cazul a 2, 3 şi 4 atomi care utilizează orbitali de tip `$ 
iar. în figura 1.6 este reluată schema respectivă pentru un număr foarte 
mare de atomi. dispuşi în lanţ. Pornind de la aceste imagini, se poate 
înțelege formarea orbitalilor moleculari extinşi pe întreaga reţea metalică : 
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E „pop---2080 
| oD 2002 
Figura 1.5. — Schema formării orbi- SEE OON NA 
talilor  moleculari din 2, 3, 4 orbitali  » PN - 
atomici de tip s. AX SĂ 
e coo 
DNE REN à z 


Nr. da orbitali atomici 


de exemplu în. cazul litiului, care are o structură cubică centrată intern, 
orbitalul 23 al fiecărui atom metalic se acoperă cu orbitalii similari ai 
celor opt atomi vecini ş.a.ma.d, Din cei N orbitali 2s vor rezulta N nivele 
contopite într-o bandă de energie, Diferenţa do energie dintre două nivele 
i con aparţin unei benzi este foarte mică, şi anume de ordinul 
a 10% ey, N 
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numite benzi permise, sînt ocupate cu | as = 
electroni care aparțin în egală măsură Ef 


La Sa 


| 
| 
| 
Pa 
| | 


bandă da energie 


TRE TRE 
5 S. Numărul de orbitali atomici 


Figura 1.6. — Schema formării unor benzi de energie pentru un lanț de N atomi 
care utilizează orbitali de tip s. 


Nivelele energetice ale acestor benzi, „benzi 


=m 4] permise. * 
/ 


întregului sistem, respectind principiul de 3d E N benzi 
excluziune al lui Pauli. Benzile de energie ia Aa luntet zise 
relativ largi pentru electronii exteriori se. | 3p aie 
îngustează progresiv pentru electronii inte- 3 EPU 
tiori, după cum se indică şi în figura 1.7. s 

2p 


Benzile de 'energie nu se întrepă- 


trund, în ‘general, ci sînt separate prin Figura 1.7. — Benzi de ` energie 
intervale denumite benzi interzise a căror Permise şi interzise intr-un cristal 
lărgime creşte pentru electronii'interiori. 
Cele de mai sus sugerează faptul că cei mai implicaţi în formarea 
benzilor de energie sînt electronii de valență. 


metalic. 


Lărgimea benzilor de energie permise şi interzise este caracteristică 


fiecărui tip de cristal, putînd fi moditicată printr-o variație a parametrilor 
fizici ai acestuia, cum ar fi, de exemplu, distanţele interatomice. 


Pornind de la existenţa benzilor de energie, permise şi interzise, 


şi de la posibilitatea, de ocupare (totală sau parţială) a acestora cu elec- 
troni, se poate face o primă clasificare a solidelor, din punct de vedere 
electric, în conductori şi izolatori. Nivelele de energie vacante dintr-o 
bandă permisă sînt disponibile pentru transportul electronilor de valență 
prin cristal. Pentru un izolator este caracteristic faptul că benzile sînt 
complet ocupate cu electroni (benzi de valență) şi separate printr-o distanță 
energetică, mare de următoarele benzi vacante (benzi de conducție). Coezi- 
unea rețelei cristaline a metalului este determinată de electronii care ocupă 
banda de valență. 


În funcție de natura atomilor şi de natura cristalului, cele două 


benzi — de valență şi de conducţie — pot să se acopere sau nu, în cel 
de-al doilea caz, ele sînt separate printr-o bandă interzisă. Separarea 
energetică, AW, dintre banda de valență şi cea de conducţie reprezintă 
criteriul de clasificare a corpurilor solido din punotul de vedere al conduc- 
tihilității electrice (fig. 1.8) în; conductori, izolatori şi semiconductori. 


În cazul metalelor, benzile de valență și de conduoţie se suprapun 


paaţial, neexistind bandă interaisă. 
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S-a arătat mai sus că, pentru un solid format din N atomi, in 
fiecare bandă, de energie există N nivele care sînt ocupate de electronii de 
valență ai solidului. Dacă, se consideră un metal monovalent, de exemplu 


bandă de t E | 

aonducție 

(vacantă) 

[ZA bandă de ; 
AE >3ev EA / valență Mp AEO, 
| par tial j +3 
bandă de | ZA ocupată 
valență 
i \ | A 
b. GS d: 


Figura 1.8. — Schema benzilor de valență şi de conducție în corpuri solide : 
a) izolator; b, c) conductor; d) semiconductor intrinsec. 


litiul, în fiecare nivel energetic vor fi dispuşi cîte doi electroni cu spinii 
opuși, astfel încît cei N electroni de valență vor ocupa N/2 nivele din 
banda de energie, N/2 nivele rămînind vacante (cazul b din fig. 1.8). 
Sub acţiunea unui cîmp electric exterior, electronii se deplasează de pe 
nivelele inferioare ocupate, pe nivelele superioare libere generînd procesul 
de conducţie electrică, 


Continuînd raţionamentul de mai sus pentru un metal bivalent, 
cei 2N electroni de valență vor ocupa toate nivelele benzii de valență, 
ceea ce ar determina lipsa unor deplasări de electroni între nivelele 
energetice ale benzii permise, chiar în prezenţa unui cîmp electric exterior. 

aceste sisteme conducţia ar implica promovarea electronilor într-o 
bandă de energie superioară, care conține nivele neocupate. Dacă această 
bandă se află la o distanță de ordinul electron-volţilor, un asemenea 
solid este în condiţii normale izolator. Cu toate acestea, metalele care au 
configuraţia ns? (Mg, Ca, Zn, Hg etc.) nu sînt izolatori ci, după cum 
se ştie, sînt buni conducători electrici. Această, comportare este o conse- 
cinţă a suprapunerii parţiale a benzilor de valență și de conducţie (fig. 1.8.€). 
Datorită acestui fapt, cei 2N electroni de valență, vor ocupa primele N 
nivele inferioare ale acestui ansamblu de două benzi intrepătrunse parţial, 
răminind disponibile nivele energetice pe care pot trece sub influenţa 
cîmpului electric. 

Pornind de la elementele furnizate de teoria, stării metalice şi utilizina 
limbajul metodei orbitalilor moleculari, se pot înţelege particularitățile 
structurii electronice ale substanţelor cu diferite tipuri de reţele : covalente, 
ionice sau metalice (fig. 1.9). 

Într-o reţea covalentă (fig. 1.9.a) electronii de valență sînt localizaţi 
în legături puternice; separarea energetică, dintre banda de valență şi 
cea de conducţie este mare iar solidul respectiv este izolator. Prin deloca- 
lizavea electronilor, separarea energetică a celor două benzi se mieşorează 
ajungind pină la suprapunerea, lor parțială, în cazul metalelor. 

Importanţa delocalizării electronilor poate ti încă mai bine înţeleasă 
comparind proprietăţile diamantului cu cele ale grafitului : în cazul acestuia 
din urmă, delocalizarea puternică a electronilor m determină apariţia 
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proprietăţilor metalice : opacitatea, conductihilita tea electrică. În sens 
strict, grafitul este un „metal bidimensional”, ţinind seama de faptul că 
electronii de conducţie sint delocalizați numai într-un plan care reprezintă, 
totodată, planul de clivaj. Se poate spune deci că un metal se găseşte în 


Figura 1.9. — Diagrama regiunilor de densitate maximă a 
electronilor de valență : a) reţea atomică cu legături locali- 
zate ; b) reţea metalică cu legături delocalizate ; c) reţea ionică. 


același raport fată de um cristal ca diamantul ca și Dbenzenul fală de ciclo- 
hezam. Aşadar, dacă delocalizării extreme de electroni pe un număr 
foarte mare de atomi i. se asociază un caracter metalic, este de prevăzut 
că, la limită, pentru un lanţ infinit de atomi, în cazul existenţei unei 
delocalizări, a electronilor, se poate vorbi de un caracter metalic. Este 
cazul compuşilor cu aşa-numite proprietăți metalice monodimensionale. 
Un astfel de exemplu îl constituie combinaţiile complexe polinucleare cu 
legături metal-metal între un număr extrem de mare de atomi. 

Sugerarea delocalizării electronilor poate fi tratată în termenii 
teoriei rezonanţei (în metoda legăturii de valență), întocmai ca în cazul 
compușilor organici avînd legături multiple conjugate. De exemplu, 
pentru litiul metalic, delocalizărea electronilor este prevăzută, în forma- 
lismul teoriei rezonanţei, prin considerarea structurilor limită : 


Di Li ri bir Li Li i Li a 
o | | e ES o] |a | 
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„Compuşii ionici pot fi, de asemenea, abordați în termenii teoriei 
benzilor de energie (fig. 1.9.6) considerînd că, de exemplu în cazul clorurii 
de sodiu, banda. de valență (respectiv. starea, liantă) este localizată pe 
Bubreţeaua, ionilor de clor iar banda de conducţie (respectiv starea anti- 
liantă, în limbajul metodei orbitalilor moleculari) este localizată pe sub- 
rețeaua ionilor de sodiu, Separarea energetică mare dintre aceste benzi 
determină, comportare de izolator. 


Deosebirile esențiale în ceea, ce priveşte structura electronică dintre 
atomul metalic (în stare gazoasi) și rețelele metalică, respectiv ionică 
în care este implicat metalul dat sînt ilustrate în figura 1.10, i 


M 


Din punct de vedere cantitativ, tratarea teoretică a stării solide 
este extrem de complicată, întrucit utilizarea ecuaţiei Schrödinger pentru 
un sistem ce conţine un număr de atomi de ordinul 10%-—10% nu este 
practic posibilă : functia de undă a sistemului de particule depinde de 
coordonatele tuturor acestora iar energia potențială a sistemului trebuie 
să ia în considerare interacțiunea tuturor particulelor. 


g mN | Benzi ~= Bandă de conductie 
sea ao SZZZZ [35 şi% T pe subre 
E ei TEEN REAA. 5 > teava cationilor 
ZII | Bandó de valență 
À localizată pe subre- 
€ Dae N a 3 ATTRA aa țeaua anionilor 
Due N OD e e a sat 
TE Sia SAS e ee o 4 
a)Al(atom) b) Al(metal) c) Al203 


Figura 1.10. — Distribuţia nivelelor energetice pentru: a) atomul 
de Al; b) reţeaua aluminiului metalic ; c) rețeaua ionică a oxidului de 
aluminiu. 


'Ținînd seama de dificultăţile întimpinate în rezolvarea ecuaţiei 
lui Schrâdinger pentru astfel de sisteme, au fost elaborate diverse teorii, 
diferind între ele prin premisele adoptate. 

Un astfel de model porneşte de la considerarea electronilor de valență, 
ca un gaz de particule care se supun statisticii Fermi-Dirac (modelul 
electronilor liberi al lui Sommerfeld, 1928). Electronii liberi nu interacțio- 
nează şi se supun principiului lui Pauli. În acest model, se aproximează 
solidul, pentru electroni, cu o groapă de potenţial finită macroscopică, 
în care nivelele energetice ale electronilor formează o bandă de nivele 
discrete foarte apropiate între ele. Părăsirea, în anumite condiții, a groapei 
de potenţial ce reprezintă cristalul metalic constituie fenomenul emisiei 
electronice. 

Ecuația lui Schrödinger : 


| (BP — UJ =0 (1.2) 
R2 


devine pentru cazul electronilor liberi plasați într-o groapă de potential 
finită: 


Ey = (1.3) 


deoarece toţi electronii într-o astfel de groapă de potenţial macroscopică 

au aceeaşi energie potenţială, U, considerată drept energie zero, de refe- 

rinţă, Soluţiile ecuaţiei (1.3) sînt de forma : 
V = Acei” (1.4) 


unde Ẹ reprezintă vectorul de undă iar F vectorul de poziţie, Considerind 
comportarea unui singur electron într-un cub de metal de rază a şi 
impunind funcţiei de undă p(w, y, 2) condițiile 


Yla, Y, 2) = pa -H a, Y, 2) = Yw Y F A Nea Plv, Y 2 + a) (2.5) 
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care sîinttîndeplinite cînd componentele vectorului de undă au valorile : 
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se obţine pentru energia cinetică expresia : 
h (2m X i | 
= —— 3) (m2 + n, + m2). (1.7) 
2m d 
O mărime importantă care se poate calcula cu ajutorul expresiei 
j energiei (1.7) o constituie distribuţia electronilor după energii, N(M)dE, 
care reprezintă numărul stărilor electronice din unitatea de volum a 
metalului avînd' energii cuprinse între E şi E + dE: 


3 3/2. 
Man 45e sa peram ` (1.8) 


Prin. urmare: N(E)dE este proporțional cu BY? iar reprezentarea 
grafică a numărului de stări electronice funcție de energie, N(E) — E, 
constituie o parabolă (fig. 1.11). 

Suprafața haşurată reprezintă stările ocupate cu cîte 2 electroni, 
avind spinul opus, la temperatura de zero absolut. : 

Fără îndoială că, în interiorul unui cub de metal, potențialul nu este 
zero ; avind în vedere aranjamentul regulat al atomilor în reţeaua metalică, 
trebuie luată în considerare variaţia periodică a potenţialului care perturbă 
mişcarea, electronilor. Aceşti electroni, care aparţin tuturor atomilor, şi 
care se deplasează într-un cimp electric periodic, determinat de rețeaua 
periodică a solidului (fig. 1.12), sînt denumiți electroni cvasiliberi (Bloch, 
Brillouin, 1930). 


Ş E 
Figura 1,11. — Dependenţa Figura 1.12. — Potențialul periodic tn 
numărului de stări energetice rețeaua - unui metal, 


„JA de valorile energici. 


Funcția de undă, asociată electronului va fi, în acest caz, o undă 
de amplitudine periodic variabilă : 


Yk =3 ehr U(r) (1.9) 
s , Functia Yy poartă denumirea de tuneţie de undă Bloch iar functia 

i a periodică U(r) reflectă periodicitate reţelei, 
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Ca urmare a variației periodice a energiei potenţiale, anumite valori 
ale cnergici nu sînt posibile, ceea ce conduce la benzile de energie permise 
separate de zone interzise, În acest caz, curbele N(B) — H au alura celor 
din figura 1,13. Banda cu energii cuprinse între Wa și Wo reprezintă o 


N(E) 
Figura 1.13, — Benzi de energie într-un 


metal, Cazul real, cînd se ține seama de 
variația periodică a potenţialului. 


m 
i Ea Eb E 
N(E) 
DAL ania 
E E’ 
Figura 1.14, — Sistemul de benzi de energie pentru un conductor. 


bandă interzisă. Sistemul de benzi de energie pentru metale este ilustrat 
în figura 1.14. Suprafețele haşurate reprezintă stările ocupate cu electroni. 
Suprapunerea parțială a benzilor de energie, fenomen întâlnit; în general, 


în cazul metalelor este ilustrată în figura 1.15. 

Studiul experimental al benzilor de energie în corpurile solide este 
realizat prin numeroase metode fizice, dintre care se menţionează spectro- 
scopia razelor X emise de cristalele supuse bombardării cu electroni. 
În cazul atomilor izolaţi, spectrele sînt formate din linii, în timp ce pentru 
solide se obţin benzi de emisie, ca urmare a existenţei benzilor de energie 
(fig. 1.16). j i 
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Figura 1.15. — Acoperirea parțială Figura 1.16. — Geneza spectrelor de raze N 
„a benzilor de energie pentru : a) Na în stare gazoasă; b) cristal 


metalic de sodiu. 


Prin analiza intensității benzilor de emisie se obțin funcțiile de 
distribuţie energetică a electronilor în solidul analizat. ` 


PROBLEME 


1, Se dau energiile necesare pentru inde 
meta), respectiv de lonizare a atomului pent 
(Cu); 203,05 kJ/mol și 414,48 kJ/mol OORE 
fiecare element : a) în limitele teoriei Drude-] 


părtavea unui electron de pe suprafața unui 
u cupru și potasiu ; 414,48 kJ/mol şi 743 kJ/mol 
xplicaţi diterenţa dintre aceste energii pentru 
„orentz ; b) în teoria benzilor de energiei. 


2. Comentaţi diagrama din figura 1.17 în - lumina 
teoriei benzilor de energie. j E 
4 Ce corespondențe există între această diagramă şi 
cea din figura 1.7? A 


3. Pornind de la particularităţile structurii cris- 3d 
taline a elementelor din grupele I A şi I B şi ţinînd seama 3p 
de dimensiunile atomice ale acestora, explicaţi în teoria 
benzilor de energie, diferențele dintre conductibilităţile 3s 
electrice ale elementelor din cele două grupe. e >p 

4. Arătaļi că pentru un sistem format dintr-un AIA e Po a a ALIE E 
lant de atomi de carbon, conținînd un număr infinit de » R 


legături duble conjugate, se formează o bandă de energie Figura 1.17. 
similară cu cea din figura 1.16. 


5. Reprezentaţi alura generală a undelor N(E) — E pentru: a) un izolator; b) un 
semiconductor intrinsec. 


1.3. ALIAJE 


În capitolul referitor la proprietăţile generale ale metalelor s-a 
subliniat faptul că metalele sînt insolubile în dizolvanţi obişnuiţi. În 
stare topită însă, cu cîteva excepţii, de exemplu perechile Al—Fe, Al—Sb, 
Pe—Pb, metalele se dizolvă unele în altele formînd amestecuri omogene. 

Prin solidificarea unor astfel de amestecuri formate din două sau 
mai multe metale se obţin aliaje cu o structură mai mult sau mai puţin 
complexă. La, solidificarea unui amestec omogen format din două metale 
pot să apară următoarele situaţii : : 

— amestecul rămîne omogen şi în fază solidă, obţinîndu-se o serie 
continuă de soluţii solide ; - ; 

— amestecul se separă în două sau mai multe faze, sistem neomogen, 
fazele putînd fi: metale pure, soluții solide ale celor două metale, 
combinații intermetalice, faze intermediare sau un amestec al acestora. 

Datorită acestui fapt natura aliajelor este uneori foarte complexă. . 

Înainte de a ilustra cazurile menţionate prin cîteva; sisteme repre- 
zentative, în cele ce urmează se vor discuta în mod succint factorii care 
controlează comportarea la solidificare a unui amestec omogen de două, 
sau mai multe metale. 

Din studiul diagramelor de solidificare se ajunge la concluzia că 
există cel puţin trei tipuri diferite de faze solide, care pot fi cuprinse în 
categoria aliajelor și anume : soluţii solide, combinaţii intermetalice, 
faze intermediare. ~ S - 

Dintre factorii care controlează comportarea la solidificare a unui 
amestec omogen de două sau mai multe metale pot fi menţionaţi : electro- 
negativitatea elementelor, structura cristalină, dimensiunile atomice, 
concentraţia electronilor de valență. ` 

O serie continuă, de soluţii solide se realizează în sistemele în care 
cele două, metale au proprietăţi chimice asemănătoare, aceeaşi rețea crista- 
lină iar diferenţa între dimensiunile lor atomice este mai mică decît 15%. 

„Dacă una din aceste condiţii nu este respectată, soluţiile solide se 
pot forma numai în anumite Limite de concentrație ale componentelor 
sau nu se formează deloc. Datorită acestui tapt esto de aşteptat ca proprie- 
tatea de a forma serii continuo de soluții solide să se întâlnească la meta- 
lele care apain aceleiași grupo sau la metale din grupo nu prea îndepărtate. 
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Condiţia referitoare la mărimea relativă a atomilor celor două. 
elemente era de aşteptat, deoarece înlocuirea unui număr de atomi în 
rețeaua cristalină a unui metal cu atomi de mărime diferită ai altui metat 
determină distorsiuni ale reţelei şi, în momentul în care concentrata. 
dizolvaniului depăşeşte o anumită limită, dimensiunile celulei elementare 
se modifică. 


Datele prezentate în tabelul 1.2 indică dependența solubilității 
unor metale în nichel, funcție de dimensiunile atomice și structura lor 
electronică. Din examinarea acestor date se constată că metalele cu proprie- 


Tabelul 1.2. Solubilitatea unor metale în nichel 


Proprietăţi fizice Co Fe Mn Cr V Ti Se Ca K 
Electroni de legătură a7s2 | des | q5s2 | d5st | @2 | es | dis? | s? şi 
Raza atomică, nm 0,125| 0,126] 0,128| 0,129| 0,135! 0,147] 0,165] 0,197 0,235 


Solubilitatea, % atomice 100 100 100 50 43 15 -= insolubile 


E e E e E PO O E a 


tăți chimice şi dimensiuni atomice asemănătoare (nichel, cobalt, tier,. 
mangan) formează serii continue de soluţii solide. Cu creșterea diferenţei 
în comportarea chimică, solubilitatea metalelor în nichel descrește (crom, 
vanadiu, titan), pentru ca elementele calciu și potasiu, care se deosebese 
într-o măsură mult mai mare de nichel prin comportarea chimică și dimen- 
siunile lor atomice, să nu formeze soluții solide cu acesta. 

Pentru metalele care cristalizează în reţele foarte diferite aplicarea 
criteriului „mărimii relative”, menționat mai sus, este complicat de dife- 
renţa; care există în numerele de coordinaţie ale strueturilor celor două 
metale. 


A : a 
Proprietatea metalelor de a dizolva alte- metale este în ultimă 
instanţă, o consecinţă a particularităţilor structurii lor cristaline și a carac- 
terului de extremă delocalizare a legăturii metalice. Existenţa unui deficit- 
de electroni în banda de valență a unui cristal metalic determină proprie- 
tatea, acestuia de a accepta un anumit număr de electroni suplimentari 
fără modificarea, structurii și a proprietăţilor metalice ale existalului 
Datorită acestui fapt, nu este surprinzătoare constatarea că solubi- 
litatea metalelor într-un metal dat depinde de concentraţia electronilor 
de valență (raportul dintre numărul total al electronilor exteriori şi numărul 
total de atomi din cristal). Contribuţia acestui factor poate i exempliticată 
prin considerarea solubilităţii unor metale cu configurații electronice 
diferite în argint, pentru care concentraţia electronilor de valență este 
egală cu unitatea (configuraţia nivelului exterior si). Concentrația elec- 
tronilor în banda de valență a unui astfel de cristal poate să crească pe 
seama electronilor care provin de la atomii altor elemente pînă la maximum 
1,4 ceca ce corespunde la conţinutul maxim al unui element dat într-o 
soluție solidă cu argintul, Se poate ajunge astfel la concluzia că solubilitatea 
diverselor metale în argint este de așteptat să scadă cu creşterea numărului 
electronilor exteriori ai acestora după cum indică de altfel şi datele 
din tabelul 1.3. 
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Da dizolvarea aurului în argint concentraţia electronilor de valență 
nu se modifică, ceea ce explică faptul că cele două elemente pot forma o 
serie continuă de soluţii solide. 


Tabelul 1.3. Dependenţa solubilităţii unor metale în argint de 
numărul electronilor de legătură 


Elementul P Cd In Sn Sb 
Electroni de legătură sa a a e Agape 
Solubilitatea maximă, % atomice 40 20 13,3.| 10 


Creşterea concentraţiei electronilor peste conținutul maxim permis 
conduce la scăderea stabilităţii reţelei cristaline respective și în consecință 
la formarea unei structuri noi. 

Pe baza celor menţionate mai sus se poate explica şi constatarea 
făcută de Hume şi Rothery referitoare la faptul că solubilitățile mutuale 
ale metalelor nu sint reciproce. Acest lucru trebuie înțeles în sensul că, 
în condiţii în rest echivalente, un metal cu valență mai mică poate dizolva 
o cantitate mai mare dintr-un metal cu valență mai ridicată decit invers 
după cum indică și datele din tabelul 1.4. 

După cum se ştie formarea benzilor de energie este posibilă numai 
în condiţiile în care norii electronici care se suprapun corespund din punet 
de vedere energetic și al aranjamentului spaţial. Datorită acestui fapt 
solubilitatea, unui metal în altul depinde nu numai de numărul electronilor 
de valență ci şi de natura lor (s, p, d respectiv f) ca şi de starea lor 
energetică. Din cauza corelaţiilor relativ complicate care pot exista între 


|. aceşti factori, aprecierea solubilității maxime în modul indicat mai sus 


nu este eficace în toate cazurile. Cu toate acestea, generalizarea, menţionată 
este folositoare. 


A Spre deosebire de soluţiile solide, compușii intermetalici se formează 
in proporţii stoichiometrice definite şi au uneori formule care corespund 
stărilor de oxidare normale ale elementelor respective. Proprietatea de a 
forma, combinaţii intermetalice este caracteristică, 

metalelor care se deosebese din punctul de vedere Tabelul 1.4.  Solubilitatea 
al electronegativităţii lor. Aceste combinaţii pre- mutuală a 
zintă proprietăţi metalice mai mult sau mai puţin -` unor metale 
pronunțate, care diferă însă într-o mare măsură —— —— 
de acelea ale metalelor componente, De exemplu, 
conductibilitatea termică şi electrică a acestor 
compuși este inferioară aceleia a metalelor. com- 


Metale Solubilitate, 2% 


Va) 


—— 


ponente în stare pură, punctele de topire şi duri- Zn în Ag 37,8 
tatea sînt însă superioare. Compusii intermetalici - AS în Za |, RAS 
fe caracterizează prin structuri cristaline com- au M za Ia 
plicate care diferă de acelea ale metalelor din l E 


care provin, 

Proprietăţile fizice (electrice 
intermetalici variază în limite relativ mari. 
electrice ale acestora pot să varieze uneor 
heliu lichid la semiconductivitate 


„ magnetice, mecanice) ale compuşilor 
De exemplu, proprictățile 
i de la supereonduetivitate în 
în condiţii normale. 


Acest lucru poate fi atribuit într-o mare măsură naturii complexe 
a legăturii interatomice (metalică, covalentă, ionică) şi mai exact faptului 
că un tip de interacţiune sau altul poate să contribuie într-o proporţie, 
are variază în limite mari, în diferiţi compuşi. 

În atara celor două tipuri extreme de aliaje, combinaţii intermetalice 
cu compoziţie stoichiometrică definită, și soluţii solide, care se formează, 
prin substituție izomortă nelimitată dar fără modificarea structurii crista- 
line, există după cum s-a menţionat deja un al treilea tip de faze solide, 
reprezentat de fazele intermediare. Acestea pot fi considerate ca ocupind 
o poziţie intermediară între soluţiile solide şi combinaţiile internetalice 
atât din punctul de vedere a diferenţei între caracterul chimic al metalelor 
cît și al raportului de combinare. Acest; lucru trebuie înțeles în sensul că, 
la formarea fazelor intermediare se constată o oarecare interacţiune chimică 
între metale, ilustrată prin schimbarea sistemului de cristalizare în trecere 
de la o fază la alta, iar, pe de altă parte, raportul de combinare nu 
este nelimitat, ca în cazul soluţiilor solide, şi nici determinat de valenţele 
elementelor, ca în cazul compuşilor intermetalici. 

Deşi compoziţia acestor faze intermediare pare cu totul neobişnuită, 
pă ascultă, de două reguli şi anume : snaky: 

— factorul care determină compoziția fazelor este raportul dintre 
numărul electronilor exteriori. şi numărul total al atomilor care intră 
în formula lor chimică, regula Hume-Rothery; 

— în sistemele binare succesiunea fazelor formate la variația compo- 
ziţiei este aceeaşi pentru un număr relativ mare de sisteme. 

Astfel, în diagrama Cu—Zn se disting două regiuni de soluții solide, 
una bogată în cupru («), alta bogată în zine (n), și trei faze intermediare 
şi anume : CuZn(8), CusZna(y) şi CuZn, (e). În alte sisteme apar faze și 
mai puţin obişnuite. 

Conform regulii stabilite de Hume şi Rothery raportul de combinare 
a qomponentelor pentru fiecare fază este determinat de raportul între 
numărul electronilor exteriori şi numărul atomilor, raport care reprezintă 
o constantă pentru fiecare fază independent de natura metalelor; astfel, 
pentru faza B acest raport are valoarea 21/14, pentru faza y 21/13, iar 
pentru faza e este 21/12. Fiecare fază este caracterizată printr-o reţea 
bine definită care se menţine pentru un număr mare de sisteme binare 
independent de natura metalelor componente. Faza B se caracterizează, 
printr-o reţea cubică, centrată intern, faza y printr-o rețea cubică compli- 
cată, cu 52 atomi în celula elementară, iar faza e prezintă o reţea 
hexagonal compactă. 

Succesiunea structurilor 2, y, e nu este urmată de toate sistemele 
metalice binare. Razele atomice pot reprezenta uneori factorul determinant 
pentru compoziţia fazei formate. De exemplu, compoziţia tazelor tormate 
de cadmiu cu metalele alcaline, Cali, CdgNa, CdK, indică o creştere a 
numărului atomilor de cadmiu cu volumul atomic al metalului alcalin. 

Diversele faze intermediare au proprietăţi fizice diferite ceea ce 
prezintă o importanţă practică deosebită. 

Fazeleintermediare posedă multe proprietăţi caracteristice metalelor, 
indicînd acelaşi tip de legătură în ambele clase de substanţe. 

Aliajele în general se caracterizează prin proprietăţi calitativ supe- 
moare faţă de acelea ale metalelor componente. Astfel, temperatura de 
topire a aliajelor este de foarte multe ori interioară aceleia a componentei 
mai ugor fuzibile, Dimpotrivă duritatea şi rezistenţa aliajelor sînt de obicei 
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mai mari decit acelea ale componentelor, Datorită acentmi fapt aliajele 
veprezintă un material mai apreciat pentru tehnica modernă decit, metalele 
în stare pură. À 

Pentrustudiul aliajelor se folosesc în mod curent urmátoarele metode + 
analiza termică gi analiza mieroscopică a suprafetelor, Pentra analiza 
structurală se apelează la analiza roentgenografich, 


Analiza fizico-chimică a aliajelor se bazează în general pe studiul 
dependenţei proprietăților fizice ale unui sistem funete de compozitia lui, 
Rezultatele obţinute sînt prezentate sub forma unor diagrame compozitie- 
proprietate, Dintre metodele folosite în mod curent în stadiul aliajelor, 
analiza termică, care urmăreşte variația punctului de topire sau de solidi- 
ficare al sistemului functie de compoziția lui, ocupă un loc deosebit, 

Analiza diagramelor de solidificare astfel obținute permite s4 se 
stabilească nu numai prezenţa unor transformări în sistemul respectiv c 
procură, și informaţii cu privire la natura acestor transformări ca s la 
compoziţia produșilor formaţi. 

Prezenţa în diagrama de solidificare a unui minim indică faptul 
că în stare solidă cele două componente sint total nemiscibile, formînd 
un eutectic. Prezenţa unui maxim în diagramă, indică formarea în sister 
a unui compus întermetalic, < 

Diagramele de solidificare se obțin cu ajutorul curbelor de răcire, 
care reprezintă variaţia temperaturii unei topituri în timp. Aspectul 
curbelor de răcire este diferit funcţie de natura sistemului considerat. În 
figura, 1.18 sînt reprezentate curbele de răcire pentru un metal pur (2), 
pentru o soluţie solidă (b) şi pentru un amestec eutectie (c). După cum 
era de așteptat, curba de răcire înregistrată pentru un metal pur prezintă, 
un palier în dreptul temperaturii de solidificare a metalului. 

Din examinarea curbei de răcire înregistrată, pentru o pereche de 
metale care tormeâză, soluţii solide (curba b) se constată, o modificare a 
înclinaţiei curbei în două puncte, T} și T, Punctul T, reprezintă, 
temperatura la care începe separarea soluţiei solide, iar punctul Ti 
temperatura la care aliajul s-a solidificat în întregime. În timpul solidi- 
ficării, răcirea, fiind mai înceată, curba de răcire este mai puţin înclinată. 

Diagrama (c) reprezintă, curba de răcire a unui amestec format 
din două metale total nemiscipile în stare solidă cu formarea unui eutectic. 
Semnificaţia modificărilor în înclinația curbei de răcire (c) este următoa- 
rea : punctul T; reprezintă temperatura la care începe separarea de cristale, 
palierul 74— T, reprezintă temperatura eutectic, în punctul 7, începe 


Figura 1,18, — Curbele de 
răcire pentru: a) metal pur; 
b) soluție solidă; : c) amestec 

entectic, 


Li 
peparavea euteeticului, care pe această porţiune se comportă ca un metal 
pur, iar în D; eutecticul s-a separat în întregime. Palievul este cu atit mai 
lung, iar porţiunea Pe Tg cu abit mai mică cu cit compoziţia amestecului 
este mai apropiată de aceea a cuteeticului. Cind aliajul axe compoziția 


ę 3H 


eutecticului, curba de răcire are același aspect ca aceea înregistrată, pentru 
un metal pur (curba a). 

Pe baza curbelor de răcire inregistrate pentru aliaje de diferite f 
compoziții formate din două metale se construieste diagrama de solidificare 
a sistemului dat (fig. 1.19). 


Figura 1.19. — Diagrama de soli- 
dificare a anui aliaj cu eutectic. 


Temperatura, C 
Temperatura,'C 


Timpul Compoziţia 


În cele ce urmează, vor fi ilustrate cele mai simple și în același timp 
mai reprezentative sisteme de aliaje. Cel mai simplu caz este acela repre- 
zentat de două metale care la solidificare formează, o serie continuă, de 
soluții solide. În figura 1.20 este reprezentată diagrama de solidificare a 
sistemului cupru —nichel. Curba superioară (liquidus) indică temperaturile 
la care încep să se separe cristalele, compoziţia acestora corespunde punctu-, 
lui de pe curba solidus situat pe aceeași orizontală, À 

Sistemul argint — aur reprezintă un caz deosebit de sim plu, pentru 
care curbele liquidus: şi solidus se suprapun. Pentru un astfel de sistern 
soluţiile solide au la echilibru aceeași compoziție ca topitura din care provin. 

Un alt caz deosebit de simplu, cu totul diferit de cel menţionat mai 
sus, este acela a două metale total miscibile în stare lichidă dar complet 
insolubile în stare solidă. În figura 1.21 este reprezentăţă curba de solidi- 
ficare a unui astfel de sistem format din stibiu şi plumb. Cea mai joasă 
temperatură la care mai poate exista un amestec omogen al celor două 
clemente, în cazul considerat; 246°C, se numeşte temperatură eutectică. 


-Sb+lichid 
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Figura 1.20. — Diagrama de solidili- Tigura 


1,21. — Diagrama de soliditicare 
care a sistemului Cu-Ni, : 


a sistemului Sb-Pb. 


“Dacă se urmăreşte răcirea unui amestec al celor două componente, 
se constată că la temperatura corespunzătoare po diagrama de solidificare 
se separă componenta care se găseşte în exces tată de compoziţia eutecti- 
eului, În momentul în care se atinge compoziţia eutecticului (13% Sb 
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şi 87%, Pb) soluţia este saturată atit în stibiu cit și în plumb şi se soliditică, 
în întregime. În amestecul eutectic cele două metale apar la MICTOSCOp 
sub formă de straturi distincte. ` 


Un alt caz reprezentativ de dia- 700 CEE ARMATE Pen | 
gramă de solidificare este acela în care 650 pe 
apare un, maxim, ceea ce indică for- 600 sa vas 


N E è E ir SRE Ma% Pb 
marea în sistem a unei combinaţii inter- 


metalice, În figura 1.22, este reprezen- 
tată diagrama de solidificare, pentru 
sistemul magneziu —plumb, care indică 
formarea , Smbinaţiei Mg,Pb. Această, 
diagramă, poate fi considerată ca alcă- 
tuită, din, două, diagrame mai. simple, 
una na „aliajelor formate între magneziu 
şi Me;Pb și alta a aliajelor dintre i je 
Mg>Pb. şi plumb. Fiecare dintre aceste, Fisura 1:22. — Diagrama ae Rai 
sisteme prezintă un eutectic. | 

e Diagrame de solidificare simple de tipul celor descrise mai sus pentru 
amestecuri binare de metale reprezintă cazuri rare. De cele mai multe ori 
în aceeași diagramă, se observă, la concentraţii şi temperaturi. diferite, 
soluţii solide, eutectice şi maxime corespunzind unor comyvinații inter- | 
metalice. Fără îndoială că natura aliajelor formate din trei, patru sauimai 
multe componente este mult mai complexă decît a celor discutate. 


1.4. PROPRIETĂȚI CHIMICE ALE METALELOR => 


Proprietăţile chimice fundamentale: ale elementelor. sînt valența, 
(starea, de oxidare) și caracterul lor electrochimic. : 

Valența: elementelor, sub aspectul capacităţii lor de a. se combina, 
cu- alte elemente, fixează natura din punct. de, vedere stoichiometrie. a 
compușilor pe-care un element dat îi poate forma. Caracterul electrochimic 
dă posibilitatea să. se prevadă modul de desfăşurare a unui -număr mare 
de reacţii la care participă un element; dat, stabilind în acelaşi timp dacă 
o anumită reacție este posibilă sau nu, fără să poată da indicații însă 
asupra condiţiilor în care aceasta, se va desfăşura în mod, practic. 

In cele ce urmează, vor fi prezentate cîteva aspecte, cu totul generale 
referitoare la cele, două proprietăți chimice fundamentale ale elementelor 
cu caracter metalic. b= ; i 

În încercarea de a trata valența, elementelor cu caracter metalic ca 
proprietate chimică fundamentală a acestora se va incerca în primul rînd 
să se contureze sfera noțiunii de valență, după care se va urmări să se 
sublinieze particularităţile pe care metalele le prezintă din acest punct 
de vedere și să se coreleze aceste particularităţi cu specificul structurii 
lor electronice. Tratarea se va face sub' aspectele ei cele mai generale, 
de natură să permită cuprinderea, tuturor elementelor cu caracter metalic 
în vederea stabilirii analogiilor, respectiv diferenţelor existente între metale, 
cu structuri electronice diferite (5, p, d respectiv f). A Q 

Valența elementelor, ca proprietate chimică fundamentală; este unul Ì 
din conceptele de bază, în chimie, care a contribuit la dezvoltarea acestei 
discipline și care permito aprecierea compoziţiei şi proprietăților compuşilor 
formați de elemente chimice. 
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Au fost propuse diverse definiții pentru valența elementelor dintre 
care merită să fie menționate următoarele : valență reprezintă numărul 
de atomi monovalenţi cu care se poate combina atomul umui element dat 
peniru formarea umei molecule; valența este proprietatea atomilor umui, ele- 
ment de a se combina cu um număr diferit de atomi ai altor elemente; 
respectiv valența reprezintă numărul de legături chimice pe care atomul 
unut element le formează cu alți atomi în procesul de combinare chimică. 

Nici una din definițiile menționate şi nici altele asemănătoare nu 
reuşesc însă să cuprindă întreaga complexitate de interacțiuni chimice 
dintre atomi, asociate cu valenţele acestora. 

În momentul de față, prin valență se înţelege totalitatea interactiu- 
nilor între atomii care coexistă într-o specie chimică și care includ atât 
forțe electrostatice între particule încărcate cît şi interacțiuni covalente 
rezultînd din formarea de perechi de electroni și din redistribuirea celor 
existenţi printre atomii sau grupele de atomi care reacţionează, (legături 
donor — acceptor, legături z-dative ete.). 


Această complexitate este determinată în mare măsură de faptul 
că o legătură chimică reală conţine, de fapt atît elemente de legătură, 
ionică, cît și elemente de legătură covalentă, în unele cazuri predominînd 
caracterul ionic, în altele caracter covalent. 


Chiar în compușii apreciaţi ca ionici, cum este CsCl, sarcina efectivă, 
a cesiului, determinată experimental şi calculată folosind metode cuantice 
semiempirice, nu depăşeşte valoarea + 0,8, ceea ce indică o contribuție 
importantă a interacţiei covalente la formarea acestui compus. 

Pe de altă parte, determinarea numărului de legături în compuşi 
cu structura moleculară, adică reprezentarea valenței atomilor compo- 
nenţi printr-un număr, este uneori deosebit de dificilă. În acest sens pot 
îi menţionaţi metal-carbonilii ca şi compuşi de tipul dibenzencromului. 

Pe baza celor menţionate se ajunge la concluzia că valența elemen- 
telor nu poate fi reprezentată simplu prin intermediul unui număr ; în 
acest scop este necesară descrierea completă a structurii cristaline sau 
moleculare, determinarea distribuţiei densităţii de sarcină, aprecierea, 
contribuţiei interacţiei electrostatice şi covalente, stabilirea prezenței 
sau absenței legăturilor multiple şi delocalizate, etc. 


Studiul valenţei elementelor a impus dezvoltarea unor tehnici 
experimentale şi metode de calcul, care să furnizeze datele necesare des- 
crierii compuşilor chimici reali. 

Complexitatea, structurală a compuşilor chimici, chiar a celor care 
la prima vedere par simpli din punct de vedere stoichiometric, a condus 
la necesitatea, introducerii unor concepte convenţionale, simplificatoare, 
printre care și acela de număr sau stare de oxidare. 


Număr, sau stare de oxidare a unui element, este definit ca sar- 
cina formală atribuită acestuia într-un compus chimic a cărei valoare 
numerică, se stabileşte presupunind compusul alcătuit din ioni şi atribuind 
oxigenului starea de oxidare —2, (cu excepţia peroxizilor și superoxizilor) 
și hidrogenului starea de oxidare --1 (cu excepţia hidrurilor). 

Definiţia menţionată presupune că într-un compus chimie toate 
legăturile sint ionice, ceea ce, după cum s-a arătat, nu este corect nici 
pentru halogenurile metalelor alcaline, compuşi cu cel mai pronunţat 
caracter ionic, Acest lucru conduce la concluzia că numărul de oxidare 
reprezintă o abordare formală a structurii compuşilor chimici. 
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Dacă în cazul halogenurilor alcaline diferența, între sarcina, efectivă, 
calculată, conform definiției dată numărului de oxidare, şi sarcina reală a 
atomilor într-un compus cristalin dat este mică, în compușii de comple- 
xitate mai mare (din punct de vedere stoichiometric şi structural) dife- 
renţa este uneori atît de mare încît pentru aceştia numărul de oxidare 
devine o noțiune pur arbitrară. Exemple în acest sens sînt oxoanionii, de 
exemplu. CrO:-, MnO; în care metalului îi revine numărul de oxidare 
+6 respectiv +7. În realitate, legăturile metal-oxigen în aceste specii 
au un caracter predominant; covalent şi sînt de o complexitate relativ 
mare incluzind atît legături o-localizate cât şi legături -delocalizate. 
Sarcina pozitivă efectivă a elementului component al oxo-anionilor nu 
depășește niciodată valoarea 4-2, 


Cu toate acestea, se apelează în continuare la noțiunea formală, de 
număr de oxidare, al cărei conţinut trebuie înțeles în sensul celor men- 
ționate mai sus. De altfel, în vorbirea, curentă, prin „valenţă” se înţelege 
în realitate numărul de oxidare. Fără îndoială că este de aşteptat; ca, în 
măsura în care datele furnizate de cercetare chimică, vor permite, noţiunea, 
de număr de oxidare să fie înlocuită de concepte mai puţin arbitrare de 
natură să reflecte complexitatea structurii compuşilor chimici. 


În cele ce urmează se va încerca o caracterizare a elementelor cu 


caracter metalic din punct de vedere al stărilor de oxidare pe care acestea 
le manifestă în compuşi lor. 


Comportarea chimică a metalelor de tip s şi p poate fi explicată în 
mare măsură prin tendința acestor elemente de a realiza, în urma, inter- 


numărul grupei din care face parte elementul şi care, cu foarte puţine 
excepţii, reprezintă singura stare de oxidare a elementului respectiv. 
Pentru elementele din grupe adiacente valoarea, acesteia, diferă printr-o 


Pentru metalele tranziționale de tip d respectiv f însă, starea de 
oxidare prezintă o samă mult mai mare de valori ca o consecinţă a 
particularităţilor structurii lor electronice. Din examinarea, variației aces- 
tei proprietăţi în grupe „Şi perioade se desprind următoarele concluzii 
generale : 


— pentru un metal tranziţional dat; stările de oxidare pe care acesta 
le manifestă, diferă, între ele printr-o unitate, în timp ce pentru elemen- 
tele de tip p acestea, diferă prin două, unități (de exemplu Tl,Sn, 
Pb). Diferenţa, în comportare este determinată, de faptul că pentru aceste 
ultime elemente multiplicitatea, stării de oxidare este o consecință æ 
efectului perechii de electroni inerți, în sensul că, electronii ns”, mult mai 
penetranţi, şi astfel mult mai puternic atrași de nucleu decât electronii 
“p, nu participă în aceste cazuri la interacţia chimică din care cauză 
pot fi considerați ca făcînd parte din învelişul electronic inert din acest 
punct de vedere (v. şi 3.1); 

„> Starea de oxidare maximă pe care me 
tiile lor este aceea, determinată, valoric de 
mentul face parte. O excepţie de la această 
mentele cupru, argint, aur, care, pe ling 
manifesta în combinaţiile lor și stăa 
tiv Cu(111), Ag(I1), Au(III)). 


talele o manifestă în combina- 
numărul grupei din care ele- 
comportare o constituie ele- 
ă starea de oxidare unu, pot 
i de oxidare Superioare (Cu(II) respec- 
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În ceea ce. priveşte stabilităţile relative ale diverselor stări de oxidare 
manifestate de un element dat se constată următoarele tendinţe: 

— pentru metalele de tip p stabilitatea stării de oxidare superioare 
scade în grupă cu m ca o consecință a efectului perechii de electroni 
inerţi ; pi dos 

— pentru metalele tranziționale se constată o variaţie inversă, anume 
stabilitatea, stării de oxidare superioare crește în grupă cu m. Această 
variaţie ar putea fi atribuită faptului că în trecere de la prima la a doua, 
respectiv a treia serie de metale tranziționale, separarea energetică, între 
orbitalii ms şi (m — 1)d descrește și electronii de valență sint mai slab 

atraşi de nucleu pe măsură ce volumul atomului crește. Datorită acestui 
fapt stabilitatea stărilor de oxidare superioare crește în grupă cu n în 
timp ce stările de oxidare inferioare (II respectiv III esenţial ionice) 
devin mai puţin importante. „i 
Creşterea observată în stabilitatea stării de oxidare superioare în 
interiorul unei grupe de metale tranziționale poate îi corelată și cu faptul 
că orbitalii atomici d sînt cu atit mai ușor disponibili pentru formarea 
legăturilor cu cît volumul atomic al elementului este mai mare. La rîndul 
ei această comportare este atribuită reducerii în sarcina nucleară efectivă 
la, care sînt supuşi electronii d ca o consecinţă a ecranării lor față de 
nucleu prin nivelele electronice complet ocupate care au intervenit şi 
"care sînt inferioare nivelului d în curs de completare. 

În ceea ce priveşte posibilitatea elementelor cu caracter metalic de a 
realiza combinaţii în stări de oxidare maxime merită să fie menționate 
cîteva observaţii. 3 

Pe baza unor considerente energetice se ajunge la concluzia că ele- 
mentele nu pot exista sub forma unor ioni monoatomici în stări de oxidare 
mai mari decât trei. În astfel de stări de oxidare elementele pot exista în 
soluție apoasă numai sub formă de ioni complecși. Pentru compușii în 

“stare solidă însă nu există astfel de restricţii deoarece în acest caz sarcina 
mare a ionului metalic este neutralizată de anionii din prima lui vecină- 
tate. Aşa, se explică faptul că pentru o serie de elemente stările de oxidare 
superioare, în general foarte puţin caracteristice, pot fi stabilizate numai 
în starea solidă a compuşilor respectivi. | 

Un alt factor care poate contribui la stabilizarea compuşilor conți- 
nînd elementele în stări de oxidare superioare este energia de rețea. Sînt 
cunoscute cazuri în care singurele combinaţii ale unui element în stare de 
oxidare superioară sînt acelea caracterizate printr-o reţea cristalină foarte 

„stapilă. 

Stările de oxidare superioare ale elementelor: se realizează în general 
“în combinaţii de tipul fluorurilor şi oxizilor, adică față de elementele cu 
cel mai pronunțat caracter electronegativ. Astfel, de exemplu, toate ele- 
mentele din grupele III B — VII B formează oxizi în Stări de oxidare 
egale cu numărul grupei. Dintre elementele grupei a VIII-a însă numai 
vuteniul și osmiul formează oxizi în starea de oxidare corespunzătoare 
grupei (MO,), fierul nu realizează decit starea; de oxidare trei atît în oxid 
cit și în fluorură, iar pentru celelalte elemente din grupa VIII B starea 
de oxidare maximă față de oxigen este patru (MO). 

După cum s-a menţionat, legătura chimică reală în general şi legă- 
tura heteronucleară în special conţin atât; elemente de legătură ionică cit 
și elemente de legătură covalentă, în unele cazuri predominind caracterul 
jonic — este cazul compușilor cunoscuţi sub denumirea de „ionici? —, 
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în altele caracterul covalent: — compuşi denumiți în mod obişnuit +,cova- 
lenți”. În sensul celor: menţionate mai sts, se va încerca 0 carac- 
terizare a comportării- chimice a metalelor din punctul de. vedere:al 
naturii compuşilor pe care aceştia îi formează, nada Îi iu 

În cele ce urmează vor fi subliniate. cîteva; aspecte: ale: metodei în 
limitele căreia legătura este privită; ca ionică şi se consideră, apariţia 
unui anumit, caracter covalent. Deşi această metodă nu este susceptibilă, 
de o tratare cantitativă, corelaţiile calitative concretizate în regulile lui 
Pajans oferă o abordare simplă a problemei caracterului parţial covalent 
în compușii: ionici. În elaborarea, acestor reguli, Fajans consideră polari- 
zarea anionului de către cation, căzre-la limită ar; conduce la o legătură 
covalentă, (la: pătrunderea, cationului `=: i fi RA 
în învelișul electronic al anionului, adică, 
la o legătură covalentă). iai 

Pentru a aprecia gradul în car 
un cation poate polariza- un: anion și 
induce în consecință un caracter co- 
valent, Fâjans a sugerat ' următoarele 
reguli : Lit 17 | Be2t 64 p3+ 150 `” 
= cationii cu volum mic şi sarcină ` Nat) 10 |Me*| 31 | A | 60 
mare exercită o acțiune polarizantă mai  K*| 8 || Ca? | 20 | Gat] 48 
mare asupra anionilor decît cei cu volum = - 
mare și/sau monopozitivi. Această ac- 
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țiune polarizantă se reprezintă adesea prin potenţialul ionic al cationului : 
ọ = 2t/r sau printr-o altă relaţie sareină-mărime (volum). În tabelul 1.5 
sint indicate ‘valorile potenţialului ionic pentru o serie de ioni simpli. 
Cationii caracterizați prin potenţiale ionice mari mânifestă tendinţa, 
de a se combina cu anioni ușor deformabili conducînd la compuși cu 
caracter parțial covalent.. i ulei 240 ANU IEI 199 ZITO 
— polarizabilitatea anionului poate fi corelată cu caracterul lui de 
clasă b, adică cu deformabilitatea norului său electronic (v. Cap. 4). În 
consecință este de aşteptat ca anionii voluminoși, cum sînt I~; Se2-, 
Te”, și cei cu sarcină mare, de exemplu 'As3-, şi P3-, să fie influențați 
într-o măsură mai mare de cîmpul creat în cation şi în consecință să 


"Tabelul 1.5. Potenţialele ionice ale unor 
SEN ioni simpli (r, nm) 


“Ion | ọ Ion ọ Ion 


f 


conducă la compuși cu caracter covalent. “~ : 
„„ „= pe lîngă sarcină şi volum, exprimate prin potenţialul ionic, 
acțiunea, polarizantă a unui cation depinde şi de, configuraţia, electronică 
a acestuia. ga Peirce: A A ss 
Pentru aprecierea potenţialului care acţionează asupra unui anion 
polarizahil trebuie să, se ţină seama nu numai de. sarcina cationului ci 
ȘI de ecranarea exercitată, de electroni.: A considera numai sarcina ionică, 
in acest scop. înseamnă, a presupune că, ecranarea, electronilor. este 100 A 
Dificultăţi, mari din acest punct de vedere apar la ionii metalelor tranzi- 
tionale, care conţin electroni în nivelu) d, deoarece aceștia, ecranează slab 
nucleul. Datorită, acestui, fapt, ionii metalelor tranziționale se caracteri- 
Zazá: printr-o acţiune polarizantă mai mare decit cationii cu configuraţie 
de tip gaz rar. cu aceeași sarcină și rază ionică apropiată. Acest lucru are 
drept consecinţă un caracter covalent mult mai pronunțat pentru com- 
pușii metalului tranziţional. E 
Conform. regulilor: menţionate: mai sus ar fi. de aşteptat -ea ionii 
elementelor din cea de a doua și a treia serie de metale tranziționale, 
mai voluminoși, să formeze combinaţii cu caracter covalent mai redus 


decit; aceia ai elementelor din prima serie. O astfel de comportare este 
valabilă pentru combinaţiile în care elementele respective se găsesc în 
starea de oxidare caracteristică grupei, pentru care ionii pozitivi nu conţin 
electroni d şi se caracterizează, prin structuri sferice, de tip gaz rar. În 
stările de oxidare inferioare însă prezenţa, electronilor d complică conside- 
rațiile simple menţionate mai sus. În aceste stări de oxidare elementele 
din cea de a doua, şi a treia serie de metale tranziționale formează, de 
fapt combinaţii cu un grad de covalenţă mult mai mare decit analogii lor 
din prima serie. De asemenea, datorită în parte repulsiilor interelec- 
tronice reduse în orbitalii 4d şi 5d, împerecherea, electronilor este mult 
mai caracteristică, elementelor mai grele. 

Cea de a doua proprietate chimică fundamentală a elementelor, 
caracterul lor electrochimic, este o măsură directă a tendinței acestora de 
a forma ioni în soluţie, conform reacției ; 


M + ag> Mi + ne. 


- Această tendinţă este măsurată prin valoarea potenţialelor normale 
ale elementelor respective. 

„general potenţialul e” care corespunde reacției de. formare a 
unui ion dat este denumit și potenţial de ionizare, de exemplu.Zn — Zn? + 
+ 267, œ = + 0,76 V. : | 

Potenţialul de electrod corespunde reacției de reducere fiind egal 
și de semn contrar cu potenţialul de oxidare; de exemplu Zn2* + 2e- — 
> Zn, e = — 0,76 V. i 

În tabelul 1.6 sînt prezentate valorile potențialelor de electrod 
standard pentru o serie de metale. Din examinarea datelor cuprinse în 
acest tabel se remarcă, potențialul negativ neobişnuit de mare al litiului, 
elementul cel mai puţin electropozitiv din grupa metalelor alcaline. Poziţia 
litiului în această, serie este atribuită energiei de hidratare foarte mari a 
ionului Li+, caracterizat, printr-un volum ionic mic. z 

După cum se ştie, potenţialul de electrod al unui metal depinde de 
concentraţia, ionilor lui în soluţie, în sensul că un metal va acţiona ca 
un reducător cu atit mai puternic cu cît concentraţia ionilor lui în soluţie 
este mai mică şi invers, va fi un reducător cu atît mai slab cu cit concen- 
traţia, ionilor este mai mare. 

Datorită acestui fapt, procese ca formare de combinaţii complexe 

sau de produşi greu solubili, care determină o scădere puternică a concen- 
trației ionilor respectivi în soluţie, produc modificări uneori foarte impor- 
tante, în potenţialele de electrod ale metalelor. 
„Astfel, de exemplu, în soluţie alcalină, elementele aluminiu, zinc şi 
staniu, pentru care este caracteristică proprietatea de a forma hidroxocom- 
puşi se comportă ca reducători mai puternici (e° = — 2,35; — 1,22 res- 
pectiy — 0,91 V) decit în soluţie acidă (e° = — 1,66; — 0,76 respectiv 
— 0,14 V). Acest lucru este deosebit de important pentru anumite sco- 
puri preparative. De asemenea elemente ca paladiul şi platina sînt mult 
mai puțin nobile în soluţie alcalină (e° = + 0,07 respectiv + 0,15 V) 
decit în soluţie acidă (e° = + 0,99 respectiv + 1,20 V). De această 
comportare trebuie să se fină seama la folosirea unor creuzete din astfel 
de materiale pentru topiri alcaline. 

Un efect asemănător cu cel exercitat de ionii OH- asupra poten- 
țialelor de electrod ale metalelor, pot avea şi alţi generatori de complecși 
sau agenți de precipitare ca do exemplu F~, Ol-, Br-, I~, ON-, NE; etc. 
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Prezenţa unor astfel de ioni în soluţie determină, prin formarea, de 
combinaţii complexe sau combinaţii greu solubile, deplasări considerabile 
ale potenţialelor de ionizare ale metalelor sau ale ionilor lor. 


Tabelul 1.6. Potenţialele de electrod standard E? ale metalelor în scara de 
hidrogen la 25°C (1 atm, a = 1) 


—— OO 


Electrodul | E? (V) | Electrodul E? (V) Electrodul E? (V) 
SPORITE ench a o nne aa Ade ANR in Ad ea 
Li*/Li —3,045 | Us —1,80 | Pb2*/Pb —0,126 
K*/K —2,925 | H+H —1,70 Fe?t/Fe —0, 036 
Rb*/Rb —2,925 | A19/A1 —1,66 |]2H*/H;] 10, 000] 
Cs*/Cs —2,923 | Ti2+/Ti —1,63 Wât/W +0,05 
Ra?t/Ra —2,92 | Zrt/Zr —1,53 Sb?+/ Sb +0,20 
Ba:*/Ba —2,90 | Mn2*/Mn —1,18 Bi3+/Bi +8,23 
Sr*t/Sr —2,89 | vzt/v —1,18 Cu2+/Cu +0, 337 
Ca?t/Ca —2,87 | Nb**/Nb 11 Re07 /Re +0,34 
Na*/Na —2,714 | Se2+/Se —0,78 Ru2*/Ru +0,45 
La%/La —2,52 | Zn2t/Zn —0,763. | Teo /Te +0,60 
Ce*t/Ce —2,48 | Cr3t/Cr —0,74 Rh2*/Rh +0,60 
Na**/Na —2,44 | Ta5t/Ta —0,7 Cu*/Cu +0, 521 
Sm**/Sm —2,41 | ND5*/Nb —0, 60 Hg+ /2 Hg +0, 789 
Ga**/Ga —2,40 | Ga3*/Ga —0,53 MnO; /Mn +0,79 
Me?+/Mg —2,37 | Te2t/Te —0,51 Ast/Ag 0,7991 
> ujhi —2,37 | Fe2+/Fe —0,44 Rh3*/Rh i 0,8 
Am?t/Am —2,32 | Cd2+/Cd —0,403 | Os2+/0s +0,85 
Lu%/Lu —2,25 | In3t/In —0,342 | Hg?+/Hg +0, 854 
Sc2t/Se —2,08 | 'n*/n —0,336 | Pd2+/pd -+0,987 
Pu*/Pu —2,07 | Co2t/Co —0,277 | +r el 
'Thât/Th —1,90 | Ni?+ Ni —0,250 | Pt2t/pt +1,2 
Np**/Np —1,86 | Mo**/Mo —0,2 Au2+/Au -+1.50 
Be?+/Be —1,85 | Sn2*/Sn —0,136 | Aut/Au +1,68 


+= etie IE 


Astfel, într-o soluție de cianură, alcalină, argintul (E =+081 V 
se comportă ca un metal mai puţin nobil decît staniul sau plumbul în 
soluție acidă, (Ag + 20N- > AS(CN) ies (e = — 
menea, oxidarea fierului (II) la fier(III) în stare complexată, | 
Fe(CN),4- = Fe(CN), î- + e (e = + 0,36 V) are RE AY thai uşor 
decît tozidarea speciei ionice simple (e = + 0,75 V). ; 

upă cum se ştie, cuprul metalic nu reactio ă ii i 
afară de cazul acizilor cu caracter oxidant pe capela ge 
toate acestea, în prezenţa unor liganzi, care pot forma cu ionul Cu+ co 
binaţii complexe stabile, reacția are loc: De exemplu în prezenţa mos 
(cuprul formează cu ureea combinații complexe foarte stabile) Buze ez, 
reacţionează, cu soluţia apoasă de acid clorhidric cu dezvoltare. de 


Pe baza potenţialelor de oxidare ale metale] 
de asemenea, modul de desfășurare al unui uk 
oxidare sau reducere la care participă acestea. 
Astfel, metalele situate la începutul seriei s i 

Pee € e caract 

acţiunea reducătoare deosebit de puternică, metale me aj nenobile” 
timp ce metalele de la sfirșitul seriei sint mult mai greu 'de oxidat, 
metale „nobile”, iar ionii lor acţionează ca, oxidanţi puternici i 
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Pe baza poziţiei în seria tensiunilor electrochimice apare evident 
faptul că specia ionică a unui metal dat; poate fi redusă numai de un 
metal cu potenţial mai negativ şi oxidătăinumai de un element cu poten-! 
tial mai pozitiv. 

Un caz special este reducerea ionului hidroniu' (H30*) la hidrogen 
elementar, adică, punerea în libertate a hidrogenului dintr-o soluţie acidă, 
alcalină sau din apă pură în urma reacției cu metalele. 

Considerarea mai îndeaproape a modului. î în care metalele se, com- 
portă față de apă, respectiv soluţiile apoase ale acizilor şi bazelor, pre- 
zintă O importanţă, deosebită datorită faptului că majoritatea agil 
chimice au loc în medii apoase. 

Pe baza celor discutate este de aşteptat ca toate metalele cù Poten- 
tiale standard negative, adică de la plumb la litiu să reacționeze cu 
acizii (la pH = 0, condiţii în care ° pentru sistemul 2H* aF 2e = H, 
este zero) cu dezvoltiăre de hidrogen elementar. 

Puterea, reducătoare a elementelor situate la dreapta hidrogenului, 
de exemplu cupru, argint etc., este insuficientă pentru a determina des- 
cărearea ionilor de hidroniu. Datorită acestui fapt, în mod normal aceste 
elemente nu reacţionează cu acizii cu dezvoltare de hidrogen. Din contră 
acestea pot fi separate diñ soluțiile sărurilor lor cu hidrogen (sub presiune). 

Cu toate acestea, exeperimental se constată faptul că unele. metale 
cu potențiale de electrod negative (de exemplu : nichel, crom, ete. j reac- 
tionează foarte greu cu acizii, comportare atribuită energiilor de activare 
mari ale reacţiilor respective. În alte cazuri, absenţă unei astfel de reactii 
poate fi atribuită faptului că în urma reacției metalului cu acidul rezultă 
o sare greu solubilă, care acţionează ca un strat protector la suprafaţa 
metalului, împiedicînd âtacarea mai departe a acestuia. De exemplu, 
plumbul nu reacţionează cu acidul sulfuric diluat, dlpoarece sulfatul de 
plumb, care se formează, în urma reacției: 


Ph H,S0, = PbS0, + H, 


are rolul unui astfel de strat protector. ... 
"Pentru sistemul 1/2H, — H+ + e, variația potenţialului funcţie de 
Comet la în ioni de hidrogen a soluţiei este dată, de Telățiă,:, 


3) e = 0,0591610 log (H, 0) sau e = — 0,05916 PE 


re e baza aa rafi se ajunge la canela că în apa pură (pH =7) 
potenţialul: unui electrod. de hidrogen devine —0,414 V ca o consecință 
a scăderii concentrației ionilor de hidrogen faţă de soluția: acidă: Datorită 
acestui fapt este: de: aşteptat ca metalele mai puţin nobile. decît cadmiul 
(°= — 0,40 V) să reducă ionii de hidrogen din apă la hidrogen elementar. 

Cu toate: acestea; se constată faptul că multe metale ale căror po- 
tenţiale: se încadrează în limitele menţionate, de exemplu. magneziul, 
alhumininl, zincul, nu descarcă ionii de hidrogen ai apei. Această compor 
tare este o consecinţă a faptului că hidroxidul greu solubil. care: se for- 
mează în urma reacției: ` 


M + nHO. > M(OH), + n AH, 


se Ele pu pe suprafaţa motalului şi acţionează ca un strat protector împie- 
dicînd desfășurarea imai departe a reacției. Dacă: stratul protector de 
hidroxil este îndepărtat prin dizolvare, dezvoltarea de hidrogen continuă. 
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Metalele care formează hidroxizi ușor solubili, ca metalele'alealine 
şi alcalino-pămintoase, reacționează energic cu apa cu dezvoltare de 
hidrogen. EAP ENTA preia re e TEATELE 
; Pe baza relației menţionate: mai sus se poate stabili că într-o solu- 
ție puternic alcalină (pH = 14) potenţialul unui electrod de hidrogen 
devine — 0,828 V ca o consecință a scăderii concentraţiei ionilor de 
hidroniu. Datorită acestui fapt ar fi de aşteptat ca toate metalele cu 
potențiale de electrod mai negative decît — 0,82 V să pună în libertate 
hidrogen dintr-o soluție alcalină. ; ; pr 

Numărul acestor elemente este însă limitat la zine şi aluminiu 
(e = — 1,22 respectiv — 2,35 V) ai căror hidroxizi se dizolvă în soluții 
puternic alcaline:cu formarea unor hidroxocompuși solubili : 


Al + 40H- > [AI(OH),]- + 3e- 
Zm + 4A0H--> [Zn(O0H), 2 + 2e7 


Astfel de reacţii se produc cu atît mai uşor: cu, cît anionii complecși 
formați sînt mai stabili. | ip 


PROBLEME 


1. Explicaţi de ce potenţialul de electrod al cuplului Li/Lit este mai mare; decit cel 
al cupluiui Cs/Cs*, în timp ce potențialul „de electrod Be/Be?* este mai mic decit cel al 
cuplului Ba/Ba2t. i í DIE 

r% De ce ionul Mn(II) este mult mai slab reducător decîtsionii Cr(II) şi Fe(II), în 


t 


soluție apoasă, deşi cele trei elemente. sînt vecine în sistemul periodic? . ; CES 
3. Comparaţi şi explicaţi următoarele valori ale potenţialelor de electrod standard și 
prevedeţi capacitatea oxidantă a sistemelor respective: arai = 


a) Mhm de SA ir 
-AOT nat -oyod foams "alb snos “HDâmbiiiza z 
“aânoa â€ eFON E S Ate) OSK (lailoa) 
b) Zn2t/zne: Snir 07703) OSLO Erie AGătâ5 oB bitao dis 
IZa(CN)uje-/ze! | E 120. E | ; PIE ii : 
1.6) Fet Fetisi g 1.550,75. 3 ndis Í 
Teri jpet | + 0,40 i 5 ; == F Rm Prii iz : 
mare mia Pe Poe e a în rapita a panza, tre poat 
d) CaCl, şi HsCl,; b) CaO și ZnO Sorene aS mima [i r) zi 
a, NaOH și AOH), ; Bys d) Mg(OH), și Ba(Ot), E T ET, ERRET 


5. Cuprul: metalic se. dizolvă într-o soluţie apoasă:de KCN acea de H -Dacă se 
adaugă un exces de KCN unei soluţii de Cus0,, se formează (CN), far din ia zi boii 
nu se formează CuS la trecerea unui ctirent de HAS. Explicati fenomenele! descrise] - 

6.: Analogi. ai compuşilor RuFg, PIFe' Wele RuO; și Os0, nu. sînt; cunoscuți pentru 
metalele, din aceleași grupe „din seria. 3d. Ce concluzii trageţi de aici? ; 

si. i7. Ionii Cr(II) ṣi Mn(III); au, ambii, conti rația electronică ad. Ci Spire, 
faptul că primul este un reducător puternic iar cel He al doilea Sii ca osul elice) etapei 
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CAPITOLUL 2 


OBŢINEREA ȘI PURIFICAREA METALELOR 


2.1. METODE GENERALE DE OBȚINERE A METALELOR d 
2.1.1. CONSIDERAȚII GENERALE 


Marea majoritate a elementelor cu caracter metalic se găsesc în 
natură sub formă de combinații (minerale, minereuri). Un număr foarte 
mic de metale se găsesc în natură în stare nativă; dintre acestea unele 
(metalele platinice, aurul, argintul) apar în exclusivitate în această formă. 

Se cunoaşte o varietate foarte mare de minereuri sub forma cărora 
metalele apar în litosferă. Dintre acestea pe lîngă minereurile conținînd 
metale în stare nativă, pot fi menţionate : 

— minereuri oxidice: «-Fe,O, (hematitul), FesO, (magnetitul), 
FeO(OH) -aq (limonitul), -AlO (corindonul), SnO, (casiteritul), MnO, 
(piroluzitul), Mn,O, (hausmanitul), TiO, în cele 3 modificaţii cristaline 
(rutil, brookit, anatas), CuO (cuprit), ca și oxizii micşti : FeTiO, (ilmenit), 
MgA1,0, (spinel), BeA10, (crisoberiliu) etc. ; 

— minereuri sulfuroase : PbS (galena), ZnS (sub forma celor două 
modificații : würtzita şi blenda); FeS, (sub forma celor două modificații 
cristaline : pirita şi mareasita), Cu,S (calcozina), Cus(covelina), MoS, 
(molibdenit), CuFes, (calcopirita), CoAsS (cobaltina) etc. ; 

— minereuri alcătuite din compuşi halogenaţi: CaF, (fluorina), 
Na,AIR, (criolitul), NaCl (sarea gemă), KOI (silvina), MgC!, -KCI -6H.0 
(earnalitul) etc. ; 

— minereuri de carbonaţi: CaCO, (sub forma celor două modifi- 
caţii cristaline : calcitul și aragonitul), Sr00, (stronţionitul), BaCO; 
(vitheritul), PbCO; (ceruzitul), MgCO, (magnezitul), FeCO; (sideritul), 
MnCO, (rodoerozitul), Zn00; (smithsonitul), CusCOs(0H)2 malachitul), 
Cu,(00,)„(0H), (azuritul), CaMg(00,), (dolomitul) etc. ; 

— minereuri de sulfați: SrsO, (celestina), BaS0O, (baritina), 
CaSO; -2H0 (gipsul), CaSO, (anhidritul), PbSO, (anglezitul) etc.; 

— minereuri de silicați: ZrSi0, (zirconitul), ThSiO, (thoritul), 
Zn,3i0, (willemitul) ete.; 

— minereuri de diverse săruri ale oxoacizilor : cromaţi PbCrO, 
(erocoitul) ; molibdaţi PbMo0, (wulfenitul); wolframaţi (Fe, Mn)WO, 
(woltframitul), CaWO, (scheelitul) ; fosfați (Ce)PO, (monazitul), Cas(PO,)sF 
(fluorapatita), Cas(PO,)CL (clorapatita) etc. 

{O primă etapă în procesul obținerii metalelor din minereurile lor 
este prelucrarea acestora în vederea asigurării unui conţinut optim în 
elementele utile. Acest lucru se poate realiza printr-o serie de metode de 
separare şi concentrare, dintre care pot fi menţionate : 

— motoda gravitaţională, care se bazează pe difer reutăți 
specifice ale r T separat ; KSE geua 
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— metoda magnetică care se bazează pe diferența de permeabilitate 
magnetică a diverselor minerale componente ale unui minereu, sau a 
mineralului faţă de steril; 

— metoda electrostatică bazată pe diferenţa de conductibilitate elec- 
trică a componentelor dintr-un amestec. Pe această cale se pot separa 
mineralele cu conductibilitate mică de cele caracterizate printr-o conduc- 
tibilitate electrică mare ; 

— metoda flotaţiei, una dintre cele mai importante şi mai răspîn- 
dite metode de separare şi concentrare a mineralelor utile, se bazează pe 
diferenţa în proprietăţile superficiale ale mineralelor de separat, ca şi 
pe posibilitatea de a modifica aceste proprietăți prin folosirea unor sub- 
stanţe, care după funcţiile pe care le îndeplinesc, pot fi : 

— spumanţi, substanţe organice, care formează și stabilizează, 
spuma ; 

— colectori, substanţe organice care fixindu-se la particulele de mine- 
ral, mărese caracterul hidrofob al acestora ; 

— depresanţi, substanțe anorganice, în general săruri ale meta- 
lelor alcaline (cianuri, sulfuri, sulfiti, carbonaţi etc.), care au proprietatea 
de a face hidrofile particulele mineralului, împiedicînd astfel încorporarea 
lor în spumă; 

— activanţi, substanţe anorganice (Na, S, CuSO, :-5H,O etc.), care 
au proprietatea de a distruge efectul depresanţilor, redînd particulelor de 
mineral posibilitatea de a participa la procesul de flotaţie. «- 

- Obținerea metalelor în stare elementară din produşii lor naturali, 
în care acestea sînt conţinute sub formă de ioni pozitivi, reprezintă în 
principiu o reacţie de reducere. 

Metodele generale de obţinere a metalelor se deosebesc între ele în 
esență prin modul în care se realizează această reducere sau mai exact 
prin natura reducătorului. Pe baza acestui criteriu metodele generale de 
obţinere a metalelor ar putea fi cuprinse în următoarele categorii : 

— metode de reducere electrochimică ; 

— metode de reducere chimică ; 

— metode bazate pe descompunerea termică a unor combinaţii, 
(metodă care poate fi privită ca un proces redox intramolecular). 

Fără îndoială că în cadrul fiecărei categorii de metode se cunose 
mai multe variante determinate de natura elementului a cărui obţinere 
se urmărește ca şi de natura materiei prime de la care se pleacă. 

Acest lucru conduce la concluzia; că. fiecare din metodele generale 
menţionate mai sus se pot aplica în condiţii foarte diferite de la un ele- 
ment la altul. De asemenea trebuie menționat faptul că pentru obţinerea 
industrială a unor elemente se folosesc procedee speciale. 

În cele ce urmează vor fi prezentate pe scurt aspectele cele mai 
generale ale metodelor menţionate şi vor fi ilustrate prin cîteva dintre 
cele mai reprezentative exemple. 


2.1.2. OBŢINEREA METALELOR PRIN REDUCERE 
BLEOTROOHIMICĂ 


Obţinerea metalelor prin reducere electrochimică are loc în timpul 
electrolizei soluţiilor sau topiturilor diverșilor compuşi ai elementelor 
respective. 
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Prin reducerea electrochimică. se obțin în general metalele active : 
alcaline, alcalino-pămîntoase şi metalele din grupa aluminiului, Aceste 
elemente cu potenţiale electrochimice negative mari formează, oxizi greu 
de redus cu cărbune, iar în condiţii de temperatură ridicată există posibili- 
tatea formării carburilor. Datorită acestui fapt. obținerea: metalelor res- 
pective necesită, folosirea unor agenţi reducători foarte puternici, din care 
cauză reducerea, electrochimică reprezintă metoda cea mai indicată pentru 
obţinerea lor. Astfel de reacţii nu pot avea loc în soluţii apoase deoarece 
în aceste, condiţii agentul reducător ar prefera hidrogenul înaintea meta- 
lului, din care cauză obţinerea acestor metale impune electroliza topiturilor 
unor săruri (cloruri, hidroxizi). i 

Pentru unele dintre aceste elemente, metalele alcaline, reducerea, 
electrochimică realizată prin electroliza topiturilor reprezintă singura 
metodă, de obţinere. ii 

: Electroliza topiturilor are loc în celule speciale confecționate din 
oțel şi căptuşite cu materiale refractare, 

Pentru: obţinerea industrială. a sodiului metalic se. supune electro- 
lizei un amestec topit de clorură de sodiu şi clorură de calciu. Adausul 
de clorură de calciu are rolul de a, determina o scădere a punctului de 
topire (clorura de sodiu se topeşte la 801°C în timp ce amestecul celor două 
cloruri se topeşte la 6000). 

Pentru obţinerea, potasiului metalic se supune electrolizei un ames- 
tec topit; de clorură şi fluorură de potasiu sau hidroxidul de potasiu topit. 
Acesta; din urmă este preferat; față de clorură deoarece electroliza hidro- 
xidului implică mai puţine dificultăţi tehnice: aJa j 

— Reacțiile care au loc la electrozi în cazul electrolizei: halogenurilor 
topite pot; fi reprezentate prin: ecuațiile : 1; cn oi } ; 
ra A Ă PSR 3 ai 9 FA "aie 
ST UB MOL, e Ma+ + nòl itoy 
uE 02) Mtg neo LM? riab pi 
eat băi a bă $ 9 2 13 y HAJ 
| A (+) n” p neo nl 9 d 
iar în cazul electrolizei hidroxizilor topiţi :! .. 
CRNO aS CINE OO TER TE 273 pi d 
oii aă ahat d E MOR Mt + OH? a - 
ma a Pe ee a îlozuj Pipo ei 
măi (ip) 207 a205 HO p 1/20 


ENT F S rit potra de i RAREN i 
. -~ Apa rezultată se evaporă în. parte, iar în parte. suferă, electroliză 


pka 
T 


contorn ROHEIDEL eta doar ascot aa A] 
| Ea tu e T e aparte pi DO EL; 
| DEE E 26 e Het Ela CENAR 

În acest caz la anod se degajă oxigen iar la catod se depun - 

lul și se degajă hidrogen. € = reg i Sa 
; Aluminiul nu poate fi obținut prin electroliza: clorurii de aluminiu 
topită deoarece aceasta nu conduce curentul electric (datorită caracterului 
gi: pronuntat’ covalent): iar oxidul, Al,O,, are un punct de topire mult 
prea ridicat (20500); Datorită acestui fapt procedeul industrial pentru 
obţinerea aluminiului constă în electroliza unei soluţii de oxid de aluminiu 


Hi 
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în criolit topit în prezenţă de fluorură, de calciu (care determină scăderea, 
punctului de topire al amestecului). | 

=u Mecanismul de obţinere al aluminiului, prin electroliza unei astfel 
de topituri, este foarte complex, ceea ce explică faptul că, deşi aluminiul 
se obţine industrial după acest procedeu de:foarte multă vreme o serie 
de probleme, ca de exemplu procesele de la electrozi, influenţa anumitor 
compuși asupra destășurării procesului n-au „putut fi încă elucidate în 


mod satisfăcător. 
>= Finalla catod se descarcă ionii Alt, iar la anod se degajă oxigen, 
care consumă anozii, confecţionăţi din cărbune, cu formare de dioxid 
de carbon. . 
Reducerea catodică realizată prin electroliza soluțiilor apoase permite 
obținerea în stare elementară numai a metalelor care sînt situate după 
hidrogen în seria tensiunilor electrochimice. Dintre metalele active, situate 
înaintea hidrogenului în această, serie, pot fi obținute pe această cale 
9 numai acelea care se caracterizează, printr-o suprâtensiune mare cum sînt 
plumbul, nichelul. cadmiul şi zincul. j 


N 


2.1.3. OBŢINEREA METALELOR PRINIREDUCERE CHIMICĂ 


A Cele mai numeroase şi în același timp cele mai utilizate metode de 
obținere a metalelor sînt acelea care se bazează pe reducerea chimică. 
Numărul mare de astfel de metode rezultă în primul rînd din varietatea, 
relatiy mare de reducători, care. pot fi folosiți în acest sens, ca şi din 
numărul mare de elemente care pot fi obținute pe această, cale. pă 

x Obţinerea metalelor prin reducere chimică se poate aplica în două, 
văriante şi anume : reducerea pe cale uscată respectiv pe cale umedă, 
variante care vor fi prezentate în cele ce urmează în-ordinea, indicată. X 

Y Topirile. reducătoare „se efectuează în general în prezenţă de fon- 
danți, substanţe care au rolul de a fixa, sterilul sub formă de combinaţii, 
uşor fuzibile, cunoscute sub denumirea de sgură. Datorită diferenței mari 
de greutate specifică, şi insolubilităţii reciproce, sgura topită formează o 
fază distinctă, nemiseibilă cu metalul topit, x 

Alegerea ftondanţilor se face. functie de caracterul. acid sau bazie 
al sterilului și anume în cazul unui steril cu caracter acid se utilizează 
fondanţi bazici cum sînt : piatră de var, dolomit ete., iar în cazul unui 
steril cu caracter bazic se folosesc fondanţi acizi cum sînt : dioxid de 
siliciu, silicați acizi ete. Xx: cr ` 


! y Drept reducători în aceste metode pot fi folosiţi : carbonul, oxidul 
de carbon, hidrogenul, hidruti, metale. [Folosirea ultimului tip de reducă- 
tori, metalele, conduce la o variantă, a metodei cunoscută, sub denumirea, 
de metalotermie. y| te e 3 

; Alegerea reducătorului se face în funcţie de natura metalului ca şi 
de temperatura la care are loc reductrea, deoarece reducătorul nu trebuie. 
să se combine cu metalul care se obține. $ - abtine: ai 

Combinaţiile frecvent folosite în reducerea, chimică, pe cale uscată 
sînt oxizii. Datorită acestui fapt dacă metalul respectiv se găseşte în 
natură sub. formă de sultură sau carbonat, acestea, se transformă în 
primul vind în oxid (prin prăjirea sulturii sau prin descompunerea ter- 
mică 2 carbonatului). Principiul car& stă la bâza metodei de reducere 
chimică, rezidă 'în faptul că reducătorul se caracterizează printi-o afini- 
tate mai mare pentru oxigen decît metalul a cărui obţinere se urmăreşte.x 


i 
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Y'Obţinerea, metalelor prin reducerea, oxizilor lor cu cărbune este cel 
mai simplu și cel mai vechi procedeu folosit; în acest scop. 

Pe această cale se pot obţine o serie de metale dintre care pot fi 

menţionate: fierul, cuprul, staniul, plumbul, zincul, conform reacției : 


2MO + 0 => 2M + 00, 


Dacă temperatura la care are loc reacţia este relativ ridicată, se 
formează şi oxid de carbon, conform reacției : 


0+ 00,200, 


care acţionează do asemenea ca agent; reducător față de oxidul metalic, 
* „Pe această cale nu pot fi obţinute elementele : eadeiu, stronțiu, 
bariu, crom, wolfram, mangan, titan, zirconiu, deoarece acestea se com- 
bină cu agentul reducător cu formare de carburi. 
¥ Carbonul şi oxidul de carbon reprezintă de asemenea, agenţii reducă- 
tori pentru obţinerea fontelor din oxizii de fier în furnalele înalte, în 
prezenţă de tondanţi bazici sau acizi funcţie de natura mineralului 
folosit. 
Astfel în prima zonă de reducere din partea superioară a cuptorului, 
la oinetan cuprinse între 400 și 650°C au loc reacţiile : 


3Fe,0; + CO = 286,0, + CO, to tod? 
Fe0, + 00 = 3Fe0 + 00, 
FeO CO Fe +00, x 
Y iar în cea de a dota, zonă de reducere, la temperaturi cuprinse între 650 
şi 950*0, are loc reducerea directă; a oxizilor de fier cu cocs : 
Sid soiul H9O 0 pe OON 


$ Un alt reducător mult întrebuințat în obținerea metalelor este hidro- 
genul. Un număr mare de metale pot fi obținute prin încălzirea oxizilor 
lor într-o atmosferă de hidrogen, după cum indică reacțiile de mai jos: 


Ag20 + He 2Ag + HO, MDA ? 
CuO + H, = Ou + H,O ai 
WO, + 3H; = W + 3H,0 
0,04 -+ BEL, & 20r + 3H,0 X 


Ta Temperatura la care are loc reducerea variază în limite foarte mari 
funcţie de natura oxidului și anume reducerea are loc la o temperatură 
cu atit mai joasă cu cît căldura, de formare a oxidului este mai mică. Astfel, 
oxidul de argint, Ag,O, este redus de hidrogen chiar la temperatura 
camerii, oxidul de cupru, CuO, la 200°0, iar oxidul Cr.0, la 1500*C, 
Oxizii caracterizați prin călduri de formare mari nu pot îi reduşi pe 
această cale în vederea obținerii metalului, x 


Hidrogenul poate funcpiona ca agent reducător şi fată de alte 
combinaţii ale metalelor de exemplu halogenuri (GeXi CIC, MnX, ete.) 


46 


sulfuri sau combinaţii complexe (în special metalele din grupa VIII-B), 
după cum indică reacțiile de mai jos : 


MX; + n| 2H, = M + nBX Ni f 
Re, + 7H, = 2Re + 7H,S 7 
[PA(NE,),01,] + H, = Pd + 2NH,01 y 


Un loc deosebit printre metodele de reducere chimică îl ocupă 
reducerea metalotermică, în. care drept agenți reducători sint folosite 
metalele active ca : aluminiul, magneziul, sodiul, calciul-ete. Pot fi reduși 
pe achastă cale oxizi, sulfuri, halogenuri ete. 

“+ Metalotermia este un procedeu folosit în general pentru obţinerea, 
unor metale în stare pură. De exemplu vanadiul, cromul, manganul și 
fierul pot îi obţinute în stare pură folosind aluminiul ca reducător (alumi- 
notermia.). Reacţia are loc cu degajare mare de căldură, metalul separin- 
du-se în stare topită. Reacţiile care au loc sînt : 


Fe.0; + 2A1 > 2Fe + A1,0, 
3Mn40, + SAL > 9Mn + 441,0, y 


Datorită căldurii de formare mari a oxizilor lor elemente cum sint 
-calciul, magneziul, aluminiul pot pune în libertate din combinațiile lor 
(oxizi, carbonați etc.) chiar metalele foarte active, metale alcaline şi alca- 
lino-pămiîntoase. /Pe această cale cesiul şi rubidiul pot fi obținute din 
carbonaţii lor (care reacţionează mai blind decît oxizii) prin încălzire cu 


magneziul; bariul metalic se poate obţine prin reducerea oxidului BaO 
cu calciu: 


i Rb,CO, + Mg = MgO +- 00, + 2Rb 
i BaO + Ca = Ba + CaO 


A Drept reducător în reacții de tipul celor menționate mai sus poate 
fi folosit şi siliciul elementar, silicotermia fiind importantă în obținerea 


unor metale ca: Mo, W, Ni, Ca, Ba, Li ete. 


3 3BaO + Si = 2Ba + BaSi0, 
„2NiO + Si > 2Ni + SiO, X 


În procedeul metalotermic pot ti folosite în afară de oxizi şi alte 
combinaţii ale metalelor în special halogenuri. În acest caz reducătorul 
trebuie să fie mai ușor oxidabil decit metalul a cărui obținere se urmă- 
regte, 

% Reducerea metalotermică a, halogenurilor prezintă interes în 
obținerea industrială a unor metale ca : titan, zirooniu, hatniu, vanadiu 
și uraniu : 


ZrOl, + 2Mg = Zr + MgO i 
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„O reacţie de acelaşi tip este şi următoarea : 


20801 + Ca = OaCl, + 20s 


im care un metal mai puţin activ deplasează un metal mai activ. Faptul 
că o astfel de reacţie are loc este atribuit probabil volatilităţii cesiului. 

În acelaşi mod pot fi folosiţi de asemenea halogeno-complecșii, de 
exemplu : 


K,[BeF,] + 2Na. — Be + 2NaF + 2KF 
Ka[MF,] + ANa > M + 2RF + 4ÑaF (M = Ti, Zr, Hf) 


Obţinerea metalelor prin reducere chimică se poate realiza şi pe 
cale umedă, folosind soluţii apoase ale sărurilor metalelor respective iar 
drept reducători metale mai âctive sau alţi agenţi reducători, dintre care 
pot fi menţionaţi: peroxidul de hidrogen în mediu alcalin, săruri ale 
fierului divalent, aldehida formică, glucoza, diclorura de staniu, hidra- 
zina, hidroxilamina, etc. 

Dintre acestea poate fi menţionată în primul rînd metoda cimentării, 
o metodă hidrometalurgică care constă în deplasarea unor metale din solu- 
tiile apoase ale sărurilor lor-de către metale, situate înaintea lor în seria 
potenţialelor electrochimice. De exemplu elementele : cupru, staniu, 
argint, aur, mercur, metalele plătinice, pot îi scoase din soluţiile apoase 
ale sărurilor lor..de către: elemente. care le: preced în serie, după cum 
indică; reacțiile de-mai.jos : 

7 CuSO, + Fe = Cu + FeSO, ` = 
MOI, Za > Mi m M = Să; He (2 
2K[M(CN),] + Zn = 2M + K,[Zn(0N),] M = Au, Ag => 


X Cea mai frecvent folosită dintre variantele menţionate mai sus este 
deplasarea aurului: și argintului din soluţiile de cianuri alcaline unde 
acestea există sub formă de specii complexe [M(0N),]- de către zine 


metalic. Agra 
Posibilitatea folosirii în acest scop a celorlalți reducători menţionaţi 


poate fi ilustrată piin reacţiile: SE aa 
2AuCl, + 35,0, + 6KOH = 2Au + 30,1 6H,O + 6KCl 
3AgNO, + 3080; = SAg + 3Fe(NO;); + Fe (S01) 
H, [POES]; = Pt + 2001, + 2HCl y% 


i f Heol cg i € j 
2.1.4. OBTINEREA METALELOR PRIN DESCOMPUNBRE 
PERMIOĂ + 1 lidahizo «og 


Descompunerea termică a''conibinaţiilor chimice poate reprezenta 
o metodă, de obţinere a metalelor în condiţiile în care la răcire elementele 
componente nu se recombină, tie datorită faptului că la această tempera- 
tură viteza de recombinare este mică, fio pentru, că elementele componente 
ale combinației. respective formează fazo distincte de exemplu solid-guz, 
lichid-gaz, ceea ce permite gepararea uşomiă a metalului. ~y 
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Å Dintre combinaţiile care pot îi folosite ca materie primă pentru 
obţinerea metalelor prin această metodă pot fi menţionate : hidrurile, 
oxizii, halogenurile, combinaţiile complexe (carbonili metalici, halogeno- 
compleoşi ete,), X 

` Asttel majoritatea hidrurilor metalice se descompun la încălzire la 
temperaturi care depind de natura metalului, cu degajare de hidrogen 
Şi separarea metalului, conform reacției : 


| MH, = M $ n 2, x 
CaH, = Ca + H, 


Oxizii reprezintă altă categorie de substanțe care pot fi folosite la, 
obținerea metalelor prin descompunere termică, conform reacției : 


N i MnO, = mM + n/20; y 


x Cei mai indicaţi pentru a fi folosiţi în acest scop sînt oxizii caracte- 
| rizaţi prin călduri de formare relativ mici, dintre care trebuie indicaţi în 
primul rind. oxizii-metalelor situate după hidrogen. în seria, tensiunilor 
electrochimice. (De. exemplu oxidul Ag,O se descompune la 182%; 
oxidul HgO la, 4800, etc.). Oxizii celorlalte metale se descompun Ía tem- 
peraturi relativ ridicate (cuprinse între 1200 și 30000). x 

ji Halogenurile unor. metale cum sînt: paladiu, platină, molibden, 
tantal, reniu, se descompun relativ uşor conform reacției! 4, 


za MX, SM + n/2X; y 
Azidele şi azoturile metalice pot fi folosite pentru obținerea, metale- 
lor de puritate avansată : Poe ce vaii E Sata pa sui 
ai Siena TPP(NOTEE Pp alla, %5 și Dovosa dls pl 
| Borg ruta 8SN paar mianta 
$: Dintre combinațiile complexe, :metalcarbonilii reprezintă mâaiteria 
primă pentru obținerea unor metale rasi sir stai | N 


Ni(CO), 3 Ni 400: RUIN 
Mo(00), Mo -600x 


sub formă, de pulberi foare active şi de puritate în: 5 
laar ea $ PUN OR înaltă, la temperaturi 
y În același scop pot fi folosiți halogeno-complecşii metalelor, în special 

u ţ Ai d | Lia 


ai celor platinice, Reacţiile: 
(SIE LPLOlg] => Pt -H ANEI, 201, PEO 
Ei EPPOI SP $ aO 4 301, ag 


| prezintă un interes deosebit din punet do vedere prăotie, i 


F 4—0, 229 
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42.2. PURIFICAREA METALELOR 


Prin toate procedeele menţionate mai sus nu se obţin metale în 
stare pură, ci acestea conţin o serie de impurități, metalice sau nemetalice, 
funcție de procedeul folosit. 

„___ După cum se ştie, tehnica modernă, în general, domeniul electronic 
Şi nuclear, în special, solicită în măsură din ce în ce mai mare metale de 
înaltă puritate (99,999 pînă la 99,999999%)). 

Pentru îndepărtarea impurităților prezente în metalele brute, acestea, 
sînt supuse unor operaţii de purificare cunoscute în metalurgie sub denu- 
mirea de afinare şi rafinare. 

Metodele de atinare conduc în general la metale pure iar cele de 
rafinare la metale de înaltă puritate. 

În funcție de natura metalului, a impurităților pe care acesta le 
conţine ca şi a gradului de puritate care se urmărește să se realizeze, se 
folosesc diferite metode de afinare. 

Dintre procedeele cele mai frecvent întrebuințate trebuie menţio- 
nată în primul rînd oxidarea”. Această metodă se poate aplica în con- 
diţiile în care impurităţile prezente în metalul care urmează, să fie purifi- 
cat se caracterizează prin potenţiale de ionizare mai reduse decît metalul 
însăși. În acest caz impurităţile sînt oxidate cu ajutorul oxigenului din 
aer sau a unor substanțe cu caracter oxidant. Operația se execută, în 
cuptoare speciale. 

Pe această cale se poate îndepărta de exemplu fierul şi zincul din 
cupru brut dar nu se pot îndepărta aurul şi argintul. Prin oxidarea 
impurităților însoţitoare sub acţiunea unui curent de aer cald se pot 
purifica Au şi Ag (procedeul cupelaţie). 

Transformarea fontei în oţel se realizează prin oxidarea impurită- 
ţilor (C, Mn, Si, P şi S) şi eliminarea lor sub formă de gaze (CO, CO.) 
sau sub formă de sgură (convertizarea). 

Un alt procedeu de purificare a metalelor constă în separarea com- 
ponentelor unui aliaj pe baza diferenţei între temperaturile lor de solidi- 
ficare. De exemplu pentru purificarea plumbului, produsul brut se încăl- 
zește la temperatură uşor superioară punctului de topire al plumbului 
pur. În aceste condiţii plumbul se topeşte în timp ce impurităţile (Cu, 
Zn etc.), caracterizate prin temperaturi de topire mai ridicate, rămîn în 
stare solidă şi se ridică la suprafața băii putînd fi uşor îndepărtate. 

Pentru realizarea unui grad de puritate avansat se apelează la o 
serie de metode de rafinare, dintre care pot fi menţionate : 

— electroliza cu anod solubil ; 

— descompunerea termică a unor combinaţii ; 

— disproporționarea ; 

— topirea zonară ; 

— distilarea în vid; 
care pot fi aplicate separat, prin repetare de mai multe ori, sau pot fi 
comoinate. 

Prin rafinare electrolitică, se pot purifica o serie de elemente printre 
care Cu, Ag, Au, gi Al, 

Aproape întreaga cantitate do cupru, folosită în tehnică este cupru 
rafinat electrolitic, care conţine peste 99,9% cupru. Blectroliza se efec- 
tuează în condiţiile în care trec în soluţie, din plăcile anodice numai ionii 
de cupru și ionii impurităților metalice (Pe, Zn, Ni, Co) care se găsese 
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înaintea cuprului în seria tensiunilor electrochimice, La catod se des- 

carcă însă numai ionii de cupru, potenţialele de descărcare ale celorlalţi 
| ioni fiind mai ridicate, aceștia rămin în soluţie, Celelalte impurități (Ag, 
| Au, Pt, Se) prezente în plăcile anodice de cupru se depun pe fundul 

băii de electroliză, formînd așa numitul nămol anodic, care constituie o 
| sursă importantă, pentru obţinerea acestor elemente, 


Dintre meţodele de purificare bazate pe descompunerea termică, a, 
unor combinaţii, trebuie menţionată, în primul rind disocierea, termică, a, 
iodurilor volatile (procedeul van Arkel și De Boer), În acest procedeu 
iodura, se formează în vasul de reacţie, în care se introduce metalul care 
urmează să fie purificat și iod. Disocierea iodurii are loc în contact cu un 
] filament metalic (de wolfram) dispus în interiorul vasului și încălzit elec- 
tric. Metalul se depune pe filament iar vaporii de iod reacționează, cu o 
nouă cantitate de metal, pină la consumarea, întregii cantități supusă, 
purificării. 
Pe această cale se pot obține în stare foarte pură metale ca: Ti, 
Zr, Hf, V, Nb, Ta, U etc. 
O serie de metale se pot obține sub formă de pulberi fine, foarte 


active şi de puritate excepţională prin descompunerea termică a metal- 
carbonililor respectivi. 


Astfel Mo, W, Re, Ni de înaltă puritate se pot obține prin des- 
m- compunerea termică, la temperaturi relativ scăzute a compușilor Mo(CO)e, 
>a W(CO), Re (CO); şi respectiv Ni(CO),. 

Metoda disproporționării se bazează, pe proprietatea halogenurilor 
unor metale ca aluminiu, galiu, indiu, zirconiu etc., de a forma la tempe- 
raturi înalte, în prezența metalului respectiv sub formă de pulbere, halo- 
genuri inferioare. La temperatura obişnuită stabilitatea, acestora, este atât de 
redusă încît se descompun cu separarea de metal extra, pur. De exemplu : 


încălzire 
24101; + Al > 3410], 
răcire 


T° înaltă 


3AICI 


AICI; + 2A1 


T° sub 800°C 


Purificarea metalelor prin topire zonară se bazează în principiu pe 

) repartiția impurităților între o fază solidă, şi una lichidă a metalului, 

Practic aceasta se realizează, prin topirea unei zone înguste dintr-o bară 

metalică, şi deplasarea lentă a acesteia, de-a, lungul barei (prin deplasarea 

sursei de încălzire), astfel încît să, coexiste în permanenţă o fază solidă şi 
una, lichidă, 

În funcție de coeficientul de repartiție al impurităților acestea se 

pot acumula în faza lichidă, și înaintează împreună cu aceasta, sau în 


i faza solidă. După repetarea acestei operaţii de un număr oarecare de ori 
la un capăt al bazei se obține o zonă pură iar la celălalt capăt se acumu- 

S lează impuritățile, Extremitatea barei la care s-au concentrat impurită- 
tile se îndepărtează, k 


Prin topire zonară se pot obţine în stare de puritate avansată o 
serie de elemente dintre care pot fi menţionate ; AI, Ga, Ge, Sn, Pb, 
Ti, Zr, W, Re, Fe, Co, actinidele ete, 


Q mwl h 
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Puriticarea, metalelor prin distilare se bazează pe diferenţa în ten- 
siunile de vapori ale acestora. Pentru a evita oxidarea metalului după 
distilare, operaţia se efectuează în vid sau în atmosferă de gaz inert. 

Pe această cale pot fi purificate în special metale cu puncte de fier- 
bere relativ joase cum sînt : mercurul, sodiul, potasiul, rubidiul, cesiul ete. 
Prin distilare în vid poate fi purificat de asemenea stronțiul şi bariul 
brut, la temperaturi mai ridicate (1000 respectiv 12000). 


A 2.3. ÎNTREBUINȚĂRI ALE METALELOR 


Elementele cu caracter metalic şi compușii lor cunosc- o gamă, foarte 
largă de aplicaţii, de la medicamente la construcţii de reactoare nucleare 
unele metale situîndu-se printre cele mai valoroase materiale solicitate de 
tehnica modernă. 

Fără pretenţia unei cuprinderi în totalitate, în cele ce urmează vor 
îi prezentate cîteva dintre cele mai importante domenii: de aplicare a 
metalelor și într-o măsură, mai mică, a compuşilor lor, folosind pentru 
ilustrare cele mai reprezentative. elemente. 

Dintre cele mai importante domenii de aplicare a metalelor trebuie 
menționată în primul rînd industria metalurgică, la; obținerea aliajelor 
sau ca dezoxidanţi, deşulfuranți respectiv degazanţi, 

Marea majoritate a metalelor intră în compoziţia aliajelor, materiale 
mult; apreciate în special pentru proprietăţile, lor mecanice deosebite. 
Dintre acestea cele mai frecvent folosite; sint + alamele (Cu, Zn), bron- 
zurile (Cu, Sn), duraluminiu (Al, Cu, Mg, Mn), care: datorită, rezistenţei 
mecanice mari este folosit la construcția avioanelor şi a unor piese mult 
solicitate mecanic; aliajul conținînd. plumb; şi sibiu ‘se foloseşte. la 
turnarea, literelor de tipar, iar cel conținînd plumb, stibiu şi staniu la 
turnarea de lagăre pentru mașini, mstalul monel (Ni, Cu şi foarte puţin 
Mn şi Fe) rezistent la coroziune, se. foloseşte la construirea de aparate 
necesare industriei chimice, nichelina și constantanul sînt (Cu, Ni) folosite 
pentru rezistenţe electrice. is 

Magneziul se utilizează pe scară mare la obţinerea aliajelor uşoare, 
cu duritate mare necesare tehnicii-de.avioane, de exemplu metal electron 
(peste 90% Mg restul Al, Zn, Cu, Mn şi Si). 

“Elementele galiu, indiu, taliu şi cadmiu intră în compoziţia unor 
aliaje uşor fuzibile. Her Sag e 

Aliajele de sodiu şi potasiu, lichide la temperatura ambiantă, se 
întrebuințează în lotul mercurului în termometre pentru măsurarea tem- 
peraturilor ridicate, sau ca lichid de răcire în reactoare nucleare. 

Aliajele care pe lingă elemente cum sînt Cu, Ni, Co, conţin canti- 
tăţi mici de lantanide, se caracterizează prin proprietăţi deosebite. Astfel 
aliajul conținînd Al și Ce se foloseşte la fabricarea pieselor foarte rezis- 
tente la ruperi la temperaturi ridicate. ° ii EEE 

Un număr mare de elemente (Cr, Mo, W, Ti, Co ete.) intră în com- 
poziția unor oţeluri speciale ckirora le conferă proprietăţi mecanice deose- 
bite (duritate mare chiar la temperatură ridicată, elasticitate, rezistență 
la rupere și față de coroziune); uneori fiind suficient un adaos foarte mic 

de metal (0,1%); Datorită durității lor mari aceste oțeluri se tolosese la 
contecționarea sculelor pentru prelucrarea metălelor, ` i pitt aid a 
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Aliajele pe bază de metale platinice se folosesc pentru măsurarea, 
temperaturilor (termocuple Ir—IrRh, PiRh —Pt), 

O serie de elemente cu caracter. metalic sau aliajele acestora sint 
folosite, ca dezoxidanţi şi desulturanţi în mețalurgia unor elemente şi 
mai ales a fierului pentru îmbunătăţirea calității fontei și a oţelului. În 
acest sens pot fi menţionate elementele lantanoide zirconiul, manganul, 
ferotitanul etc. 


Oxizii şi sulturile care se formează în aceste condiţii sint. produşi 
refractari şi foarte puţin solubili în baia, topită, cu o densitate inferioară 
aceleia, a fierului, ceea, ce permite eliminarea lor în zgură. 

Unele elemente (Ti, Zr, Mn etc.) sînt folosite ca degazanţi pentru 
înlăturarea porozităţii, prin fixarea unor elemente ca azot, hidrogen etc., 
sub formă de compuși greu solubili, care se separă sub formă de zgură. 

Elemente ca Na, Mg, Co, Al se folosesc ca reducători în procese 
metalotermice. 

Un alt domeniu în care metalele își găsesc o gamă foarte variată de 
aplicaţii este industria chimică. 

Metale ca atare sau aliaje ale acestora, sint; folosite drept; cataliza- 
tori într-o varietate mare de procese chimice. În acest sens pot fi menţio- 
nate metalele platinice, Pd, Pt, Os şi Ir sub formă coloidală folosite. la, 
fabricarea H SO,, oxidarea NH,, obţinerea unor vitamine ; Ni în stare fin 
divizată folosit pe scară largă drept catalizator în reacţii de hidrogenare a 
Mo catalizator într-o diversitate de procese chimice (oxidare, hidrogenare, 
dehidrogenare, polimerizare, condensare etc.); Cr sub formă, de pulbere 
fină (în reacţia, de reducere a CO, cu H, de, obţinere a CS»); Co intră 
în compoziţia unor catalizatori pentru hidrogenarea, şi desulturarea uleiu- 
rilor.. Dintre, aliaje pot fi menționate : aliajul Pt—Cr pentru reacţia. de 
transformare a, NH, în oxizi de azot; ca, și aliajele Pi—Pd și Pt—Os 


folosite la oxidarea hidrocarburilor, hidrogenarea acetonei, polimerizarea, 
olefinelor. 


Numeroși compuşi ai: lantanoidelor: sînt; folosiţi: de asemenea drept 
catalizatori sau promotori ai 'catalizei într-o varietate. mare de procese 
(hidrogenare, dehidrogenare, oxidare, cracarea produselor petroliere etc.). 

Metalele care se caracterizează prin rezistenţă, la coroziune se folosese 
ca materiale de construcţie în industria chimică. Astfel niobiul şi tantalul 
sint folosite la construirea unor accesorii care funeţionează, în: medii foarte 
corozive. Tantalul poate înlocui platina pentru confecţionarea unor usten- 
sile de laborator. (creuzete, capsule, nacele etc.). 

Datorită conductibilității: sale, termice mari: cuprul -este folosit las 
confecționarea de conducte, cabluri electrice, diferite aparate şi instalaţii 
industriale. 

Unele metale cum sînt cromul, nichelul, argintul, zincul şi staniul 
se folosesc la protejarea altor, metale faţă, de coroziune, prin acoperirea 
lor cu un, strat; subţire (cromare, nichelare, argintare, zincare, stanare). 
Astfel, prin zincare se acoperă, tabla, sirma și ţevile de oţel. 

Datorită punctului. de topire foarte ridicat și a presiunii de vapori 
foarte scăzută, chiar la temperaturi foarte înalte, woltramul -estè metalul 
cel mai indicat pentru fabricarea filamentelor: tolosite în lămpile cu 
incandescentä: ) i 

Unele metale ca atare sau sub formă de compuşi cunose în momen- 
tul do fată largi posibilităţi de aplicare în industria sțielei, mai ales a 
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varietăţilor speciale de sticle. Astfel folosind lantanoide sau compuși ai 
acestora se poate realiza : $ 

= obținerea de sticle absorbante pentru anumite domenii spectrale, 
folosite la obținerea lentilelor speciale, a filtrelor pentru diverse instrumente 
optice ; 

— decolorarea sticlei industriale (Ce0,); 

— obținerea unei game foarte variate de sticle colorate (Pr, Nd), 
care se caracterizează printr-o claritate deosebită ; 

— lustruirea sticlelor speciale, a lentilelor, oglinzilor ete. 

Datorită luciului său puternic şi persistent indiul este folosit la fabri- 
carea oglinzilor pentru reflectoare puternice. În același sens poate fi 
folosit cromul şi rodiul. 

În tehnica măsurării temperaturilor trebuie menționat pe lîngă mercur 
şi galiu, care se foloseşte la umplerea termometrelor pentru temperaturi 
ridicate (1000°C), datorită punctului de topire coborît (29,80) şi punctului 
de fierbere ridicat (2070°C) ca și unei dilatări destul de uniforme la încăl- 
zire. 

Datorită rezistenței mari la temperaturi ridicate a metalelor plati- 
nice și a aliajelor lor, acestea se folosesc sub formă de termocupluri la, 
determinarea temperaturilor ridicate. 

Dintre domeniile care pînă în momentul de față prezintă o impor- 
tanță științifică poate fi menţionată folosirea unor compuși ai lantanoide- 
lor (compuşi de Gd) pentru realizarea unor temperaturi foarte scăzute, 
foarte aproape de zero absolut (0,0002 K). 

Unele metale își găsesc aplicaţii importante în tehnica nucleară, 
Astfel, datorită rezistenţei mecanice bune, a rezistenţei mari la coroziunea, 
chimică ca şi a secţiunii de captură foarte mică pentru neutronii termici, 
zireoniul pur se folosește ca material de construcţie a reactoarelor, fiind 
superior magneziului, aluminiului, beriliului. În același scop se poate 
folosi și niobiul. 

Plumbul se foloseşte la confecţionarea ecranelor de protecţie contra, 
radiaţiilor X şi a containerelor pentru substanţe radioactive ; iar beriliul 
la fabricarea, ferestrelor pentru tuburile de raze X, deoarece acest element 
se caracterizează prin cea mai joasă putere de oprire pe unitatea de masă. 

Proprietatea unor metale ca potasiul şi mai ales cesiul de a emite 
ușor electroni sub acţiunea radiaţiilor din domeniul vizibil stă la baza 
folosirii lor la fabricarea, celulelor. fotoelectrice. 

Datorită proprietăţilor lor elemente ca titanul, zireoniul, hafniul 
reprezintă metale ale tehnicii moderne fiind folosite în turboreactoare, 
rachete etc. 

Datorită faptului că aliajele metalelor platinice (de exemplu Ir—Pt) 
se caracterizează printr-o rezistenţă mecanică mare, stabilitate foarte mare 
față de oxidare și prin conservarea dimensiunilor se folosesc la confectio- 
narea etaloanelor pentru măsuri și greutăți. 

_Indiul de mare puritate (99,999%) precum şi aliajele sale cu ger- 
maniul și cantități mici de galiu și aluminiu sînt folosiți în tehnica semi- 
conduetorilor. i 

Sint semnalate de asemenea aplicații pentru izotopii radioactivi ai 
unor metale. Astfel se menţionează, posibilitatea de folosire a radiaţiilor Y 
emise de izotopii unor lantanoide (170—Tm, 155—Bu şi 144—Ce) în 
scopuri medicale și în defectoscopie. 
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Izotopul 60—00 este folosit ca sursă de radiații y pentru tratarea 
tumorilor canceroase precum şi în industria textilă pentru controlul și 
supravegherea automată a procesului de colorare. 


PROBLEME 


1. Indicaţi metoda de obținere a zincului pornind de la ZnCO,. 
2. Următorii oxizi se caracterizează prin valori mari ale căldurilor de formare t 


BaO; `t AH; = — 306,1 kcal/mol 
AlO, t AH; =)— 400,0 kcal/mol 
LaO, 1 AH/]= — 430,5 kcal/mol 
mak e importanță prezintă aceste valori pentru obţinerea metalelor prin procedeul metalo- 
el 


3. Indicați metoda de obţinere a cromului pornind de la Kar Oz. 
&. Ce condiție trebuie să îndeplinească iodurile metalice pentru purificarea metalelor 
prin metoda van Arkel — De Boer? 


f 
PO a 


CAPITOLUL 3 


CARACTERIZAREA METALELOR ÎN FUNCȚIE 
DE STRUCTURA LOR ELECTRONICĂ 


Prezentarea în scop didactic a chimiei metalelor ridică o problemă 
care, în ultima vreme, este analizată foarte atent : în măsura în care 
aspectele pur descriptive, ca număr de reacţii şi detalii experimentale, 
sînt mai restrinse, lăsînd loc aspectelor celor mai generale, în scopul de a 
forma în primul rînd gîndirea științifică a studenţilor, care este modali- 
tatea cea mai adecvată de a prezenta proprietăţile elementelor. şi ale 
combinațiilor lor ?* Prezentările tradiţionale, ţinînd pasul, desigur, cu 
rezultatele cercetărilor moderne, urmează v descriere a metalelor şi com- 
binaţiilor lor determinată în special de structura pe verticală a sistemului 
periodic, respectiv pe grupe (de tip A şi B). Un alt punct de vedere, 
ilustrat şi de cartea de față, este acela în care prezentarea metalelor şi a 
combinațiilor lor este privită ca o consecință a structurii lor electronice, 
respectiv a stratului în curs de completare. Desigur, structura sistemului 
periodic este legată direct de particularităţile stratului de valență, dar o 
serie de proprietăţi ale metalelor şi compușilor lor susţin clasificarea în 
metale de tip s, p, d, f, clasificare care grupează elementele cu caracter 
metalic după o serie de tendinţe generale care vor fi analizate în subcapi- 
tolele următoare. 


3.1. GENERALITĂȚI 


„O serie de particularităţi ale fiecărei categorii de metale (elemente 

de tip s, p, d sau f) dintre care pot fi menţionate : 

— diferenţa de două unităţi între stările de oxidare posibile pentru 
metalele de tip p; 

— starea de oxidare +2, caracteristică şi comună, pentru metalele 
3d (cu excepţia scandiului) ; 

— starea de oxidare +3 caracteristică metalelor 4f; 
Pe Pe formarea de compuşi carcteristic colorați de către elementele 

pă 

— tormarea de combinaţii X i i ex 
ae de oštro EF tii complexe stabile şi extrem de nume- 
impun analiza atentă a particularităților structurii electronice. Dintre 
acestea, în cele ce urmează vor fi ce pipi efectul distubufiei sa, ZA 


* Mai există o intrebare, ridicată, do data aceasta, di 
n rindul s $ 
Ap ernati ale reacțiilor chimice trebuie reținute? De fapt, order deci N ee KAN 
astfel, jar scopul manualelor de chimie este, în clipa de tată, altul — acela de a face si 


se înțeleagă comportarea chi 
grupă a WA RA Dei generală a unol clase de substanțe sau a elementelor dintr-o 
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electrohilor asupra disponibilităţii acestor electroni pentru interacțiunea 
chimică şi efectul ecranării unui electron față de nucleu de către ceilalţi 
electroni, respectiv creșterea specifică a sarcinii nucleare efective "de-a, 
lungul seriilor de metale. | rii a-ti: 

Funcția de undă pentru un electron într-un orbital hidrogenoid are 
|. forma generală : 


Vatm = N Rault) Qrem, P) (3.1) 


unde N-reprezintă factorul de normare, Rw partea radială iar Qim (0, ọ) 
reprezintă partea: angulară a funcţiei de undă: | 


| Pentru chimişti, în primul rînd în scopul înțelegerii dirijării spaţiale 
i a legăturilor, prezintă un interes deosebit funcţiile cu semnificaţie fizică 
y directă, obținute pe seama funcțiilor de tipul (3.1). 

= Puncţia densitate de probabilitate, |y(r,.0, e) |? sau V.V*(r, 0, e), 
a reprezintă probabilitatea de a găsi electronul în punctul de coordonate 
A (7, 0, e) şi se exprimă în unitate de 1/volum*. 

E Prin integrare; pe întreg. spaţiul, a funcţiei densitate de probabili- 
i |» tate, se obţine probabilitatea, totală a, prezenţei. electronului. în :spațiu,: 
3 respectiv L: a-si asi = `i 

a ) i { ) 

F in (e Wir, Ob) draid: blio (3:2) 
i ide x Ei 7 E ) yi £ j 
O Dacă se exprimă; elementul de volum în” coordonate polare (dr =` 
S | = rsin 0 dr d0 do) şi se ţine seama de separabilitatea funcţiei de undă 


în parte radială și angulară, integrala din relaţia (3.2) devine : 


co TER 7 3 

H (zur nări Ta 9, 9) Oum(0, e) sin 040 dia > (8:3) 
o i 258 COLEUS Ditec E: ; 
Pe de altă parte, dacă se tine seama de faptul că -~ 
x i : $ y ‘mS Srp? i ; 
TES 479 EE 
şi deci : dV = 47 7dr atunci SSi 

ap y Răi apti 30Y (34) 


reprenata probabilitatea de a găsi electronul într-un., strat sferic avind. 

z Tina cuprinsă, între 7 și 7 -+ dr. Funcţia 4xR?r2 poartă numele de 

, TA al € distribuție radială. Reprezentarea grafică a funcției de distributie 

| MEA ince la diagrama de tipul celor din fisura 3.1. = 

í Tinind seama de semnificatia atribuită. functiei 2 ; 

acestei. dia m ci le d. functiei, dr Ri, analiza, 

| estei diagrame conduce la citeva concluzii importante : șa ci 

~ Cu creșterea numărului cuantic: princi ` 
ică ) d per cipal, n, densitatea eleetro-: 
(0 hp ater 

nică pentru un 'orbitalidat se depărtează de nucleu: Saatantirak 

T Biy E) 


* ps N 
: re ; 5 x 
conţină tormeni pană mai de undă complex conjugată, asttel încit funcţia PYS să nu. 
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— cu creșterea lui n, funcţiile de undă devin tot mai], împrăștiate”, 
pentru o anumită valoare a numărului cuantic l, Astfel, funcția radială 
pentru orbitalul 3s prezintă două noduri și trei regiuni din spațiu cu 
densitate electronică, diferită de zero. (La modul general, o funcţie de 
distribuţie radială prezintă n — l? — 1 noduri); 


1s 3s 
` A AN 
E 
2s i 3p Figura 3.1. — Reprezentarea” grafică a 
N VARN EN AN funcțiilor de distribuție radială 47RA (t)r? 
a AT pentru diferite valori n, d. 
r T 
2p 3d 
7 
4 >, 
T T 


— toate funcțiile radiale, R2,(r), indică o densitate electronică, 
egală cu zero la nucleu, cu excepţia, functiilor s (l = 0). 


Un alt aspect, deosebit de important, care trebuie evidențiat pe 
baza celor de mai sus, îl constituie faptul că prezența, în cazul orbita- 
lilor ns, de pildă, a mai multor regiuni în care densitatea electronică este 
diferită de zero determină, pe de o parte, o interacțiune mai puternică 
a acestor electroni cu nucleul odată cu creşterea lui n şi, pe de altă 
parte, o capacitate de ecranare cu atît mai mare cu cît numărul nodu- 
rilor funcţiilor respective este mai mare. 


După cum sugerează în parte şi diagramele din figura 3.1, capaci- 
tatea de ecranare a electronilor descrește în ordinea s > p def- 


În legătură cu capacitatea diferită de ecranare manifestată de elec- 
tronii s, p, d şi f, funcție de numerele cuantice n şi l, au fost stabilite 
de către J. C. Slater (1930) o serie de reguli empirice utile în calculul 
sarcinii nucleare efective a atomilor polielectronici. Dar pentru ce trebuie 
calculată o astfel de sarcină nucleară efectivă? Pentru a înțelege acest 
lucru, se va analiza un exemplu relativ simplu, respectiv cazul atomului 
de litiu. Fie un nucleu de litiu (adică un ion Li+) căruia i se adaugă, 
pe rînd, cîte un electron. Primul electron se va plasa în orbitalul cu 
energia cea mai mică, 1s; al doilea electron va intra tot în orbitalul 1s, 
orbital căruia i se vor modifica anumite caracteristici, faţă de un ion 
hidrogenoid, ca urmare a interacțiunii celor doi electroni. Dacă se ţine 
seama de faptul că în atomul de hidrogen orbitalii 2s şi 2p sînt dege- 
neraţi, atunci ar fi de așteptat ca cel de al treilea electron să fie plasat 
în oricare din acești orbitali. În realitate situaţia nu este aceasta deoarece, 
în cazul litiului, orbitalul 2s este mult mai stabil decît orbitalii 2p. 
Explicaţia acestei comportări este sugerată de curbele de distribuţie 
radială pentru electronii 2s și 2p (figura 3.1) : astfel, în timp ce pentru 
electronul 2p probabilitatea de a se apropia de nucleu este foarte mică, 
electronul 28 petrece” o parte din timp în apropierea nucleului inter- 
acţionînd mai puternic cu acesta, Se spune că orbitali ns au un caracter 
penetrant mai pronunțat decît orbitalii np și aceştia, la rîndul lor mai 
pronunțat decit orbitalii nd p,am.d, Drept urmare, energia de ionizare 
a electronului 2s al litiului (5,39 eV) este mai mare decit energia unui 
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electron 2s al hidrogenului excitat (3,40 eV), (energia unui O 
atom este funcție de Z?/n2); pe de altă parte, ionizarea electronu ui 2p 
din atomul de litiu excitat necesită un consum de energie (3,53 eV) cu 
puțin mai mare decît în cazul hidrogenului (13,595/2? = 3,40 eV). Este ca, 
şi cum electronul 2s al litiului este supus unei atracții mai mari de către 
nucleu decit un electron 2p. Energia de ionizare a litiului corespunde 
unei sarcini nucleare efective cuprinse între 1 şi 2, datorită ecranării 
nucleului de către electronii din orbitalul 1s. Caracterul penetrant al 
orbitalilor cu 1 dat crește odată cu n (v. fig. 3.1 cazul orbitalilor 1s, 28 
şi 3s) iar pentru orbitalii cu același n caracterul penetrant scade în ordinea 
| s>p>d>f. Caracterul penetrant pentru un orbital este deci deter- 
| minat de numărul maximelor intranodale. Cum însă numărul nodurilor 
în curbele de distribuţie radială este mai mare pentru orbitalii s și acesta 
creşte cu m, este de aşteptat; ca, odată cu creşterea numărului EERILY n, 
electronii ns? pentru metalele avind configurația electronică ns’np* să fie 
tot mai puțin disponibili pentru interacțiunea chimică. În acest mod se 
poate explica inerția perechii de electroni ns”, manifestată prin capacitatea 
| elementelor respective de a funcţiona într-o stare de oxidare cu două 
d | unități mai mică față de starea de oxidare caracteristică (de grupă). 
Efectul perechii de electroni inerţi se resimte în special pentru. elementele 
din perioadele a 5-a şi a 6-a. 


D i Do 


3.2. CARACTERIZAREA METALELOR DE TIP s ȘI p 


3.2.1. GENERALITĂȚI 


În această categorie sint cuprinse elementele cu caracter metalic 
din grupele I A — V A. Din punct de vedere al structurii electronice, 
aceste elemente reprezintă, sistemele cele mai simple (în sensul că nivelul 
în curs de completare este nivelul exterior). Datorită acestui fapt. confi- 
gurajia lor electronică poate fi reprezentată ca nst, ns, nsmpl ns?np? 
respectiv ns?np* pentru elementele din grupele I A — V A. Acest lucru 
este de aşteptat; să determine o variaţie foarte regulată a proprietăţilor 
fizice și chimice ale elementelor în grupă, în special pentru elementele de 
tip s (metale alcaline şi alcalino-pămîntoase). 

Marea majoritate a speciilor ionice pe care aceste elemente le for- 
mează (M+, M2+, M3+*) se caracterizează din punctul de vedere al structurii 
| electronice printr-un înveliş electronic exterior. de tip gaz rar şi anume 
de 2 electroni pentru elementele din perioada a doua (Lit, Be2t) şi 
de 8 electroni pentru celelalte metale ` alcaline, alcalino-pămîntoase 
aluminiu. Pentru elementele situate în grupele III A, IV A şi V A, 
perioadele IV — VI (Ga, In, Tl, Sn, Pb respectiv Bi) speciile ionice 
Bu corespunzătoare stării de oxidare maxime se caracterizează printr-o confi- 

gurație de 18 electroni a stratului exterior. 


E Din examinarea configurației electronice a elementelor din această 
categorie, în stare atomică şi sub forma speciilor ionice corespunzătoare 
stării de oxidare caracteristice se desprind două concluzii de natură să 
contureze comportarea lor generală şi anume : 


— cea mai mare asemănare în comportarea acestor elemente este 
de așteptat Bă apară pe verticală, (în grupă) (ioni cu aceeaşi sarcină şi 
acelaşi înveliș electronic exterior); 
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ui ph trecere de la priinul element al fiecărei grupe, la elementele 
următoare se constată o modificăre în: structura penultimului strat elec- 
tronic şi anume de la 2 electroni la 8 electroni (Li—Na, Be—Mg, 
B—Al). La elementele din grupa TII JA apare: o a doua modificare în 
acelaşi sens, în trecere! dela aluminiu la galiu și anume de la 8 la 
18 electroni. i SIBIUL 
Modificarea menţionată în configurația electronică a speciilor ionice 
pe câre metalele de tip s'şi p 16 “formează! introduce o anumită discon- 
tinuitate în variaţia proprietăților elementelor și combinațiilor lor în trecere 
de la primul element al grupei la celelalte, care se reflectă în faptul că cele 
mai multe constante: fizice ale acestora se modifică în mod foarte brusc, 
CNSP această modificare în structură electronică în trecere de la primul 
element al grupei la celelalte elemente se bazează în mare măsură afirmația, 
conform căreiă primul element (Li, Be, B) ocupă o poziție specială în 
grupa respectivă, și fundamentează în bună parte așa numita asemănare 
pe diagonală care se, referă la faptul că primul element din grupă prezintă, 
ò asemănare, mai mare în comportarea lui generală cu cel de al doilea 
element din grupa următoare, decît cu celelalte elemente din grupă. O 
astfel de asemănare. pe diagonală este semnalată pentru perechile de 
elemente Li— Mg, Be—Al respectiv B-Si. 0 7 ee 


3.2.2. CARACTERIZAREA METALELOR DE TIP s 


al „doilea element, ocupă din acest; punet de vedere o poziţie intermediară 
între beriliu și seria de elemente calciu, stronţiu, bariu. 
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e „i Diferențele: observate în comportarea generală a acestor elemente şi 


= a compușilor lor, în trecere de sus în jos în grupă, pot fi atribuite : . 

— dimensiunilor lor atomice şi ionice; 

n — numărului de electroni din penultimul strat. 

a, După cum s-a menţionatdeja, variaţia proprietăţilor metalelor de 


tip s — metale alcaline și alcalino-pămîntoase — poate fi corelată, direct 
cu variaţia dimensiunilor lor atomice și ionice, Cel de-al doilea parametru, 
natura învelișului electronic exterior al speciilor ionice M* respectiv M?*, 
determină o accentuare în variaţia unor proprietăţi în trecere de la litiu 
respectiv beriliu la celelalte elemente din grupă. Acest lucru este o conse- 
cință a faptului că primul element din grupă se caracterizează, printr-o 
acţiune polarizantă mult mai mare decit celelalte. La rindul ei, aceasta 
determină o tendinţă mare pentru formare de legături covalente, carac- 
teristică, deosebit de importantă a elementelor respective. 
În caracterizarea acestor elemente se va urmări prezentarea compa- 
rativă a proprietăţilor lor fizice generale, a comportării lor chimice ca și 
o prezentare generală a compuşilor pe care acestea îi formează. | 
Înainte însă de această caracterizare se va arăta mai îndeaproape 
cum se manifestă asemănarea pe diagonală și cum se poate explica aceasta. 
Pentru exemplificare, în cele ce urmează se va folosi perechea de 
elemente. Li—Mg.. a g 
Dacă se compară speciile ionice pe care aceste elemente le formează, 
Li+ respectiv Mg?+, din punct de vedere al parametrilor caracteristici — 
sarcină, rază, natura, învelișului electronic exterior — se constată că, cele 
două, specii ionice se caracterizează prin raze ionice apropiate (ru = 
= 0,068 nm respectiv rug+ = 0,074 nm) dar se deosetese prin natura 
învelișului electronic exterior și prin sarcina lor (Li? (2e), respectiv 
Mg?+ (8e”)). E 3 
Dacă se apreciază acţiunea polarizantă a celor două specii ionice 
funcție de ultimii doi parametri se constată, că sarcina ar indica, o acţiune 
polarizantă mai mare pentru ionul Mg?+ în timp ce învelișul electronic 
exterior pentru ionul Lit (262). — dee i i 
Pe baza asemănării dimensiunilor, lor ionice şi a posibilității de 


D 


p 


t O 4 


pi Set. ma e 


e compensare a efectelor produse de diferența de sarcină şi de diferenţa în 
5 natura învelişului electronic se ajunge la concluzià posibilităţii de asemă- 
e nare in comportarea chimică a elementelor menţionate. 

iE | „ Asemănarea pe diagonală, se reflectă atît în comportarea elementului 
e ca atare cît şi în proprietăţile (solubilitate, stabilitate termică ete.) unor 
i combinaţii ale acestuia. Fa: = e 

n Astfel, spre deosebire de celelalte metale alcaline şi asemănător 
á magneziului, litiul reacționează direct. cu azotul molecular, cu. siliciul şi 
n carbonul eu formare de LisN, Li;Si, respectiv Li.. Celelalte metale 
f alcaline formează acetiluri numai piin încălzire în atmosferă de acetilenă. 
ý ` _ Produsul combinării directe a litiului cu oxigenul este oxidul normal 
15 Ti,0, alături de cantităţi foarte mici do peroxid, în timp ce pentru celelalte 
E metale alcaline produșul final al combinăvii cu oxigenul este peroxidul 
f iata Ada sodiu) respectiv superoxizii MO, (pentru celelalte metale 
A Această diferenţă în comportar ate fi atribui i mi 
pr PRE Mori iaca A) "omportare poate fi atribuită volumului mie 
TA al ionului Li”, din care cauză acesta nu poate forma rețele cristaline 
1, Fr cu anioni mai Voluminoși decit Qi (cum sint O37 respectiv O7). 
A Asemănarea pe diagonală, so reflectă şi în comportarea unor compuşi 


ai litiului prin care aceștia se deosebesc de compușii analogi ai celorlalte 
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metale alcaline, Aceasta se referă în special la solubilitatea şi stabilitatea, 
termică a unor combinaţii, comportare prin care acestea se apropie de 
combinaţiile metalelor alcalino-pămîntoase și în special de cele ale magne- 
ziului. 

Spre deosebire de compușii analogi ai celorlalte metale alcaline, 
hidroxidul, carbonatul şi azotatul de litiu se descompun termic cu formarea 
oxidului : 


2LIOH = 1,0 + H,O 
Ti 00, = Li,0 + 00, 


22i NO; = Li,O + 2NO, + 1/20, 


comportare asemănătoare compuşilor analogi ai magneziului. Hidroxizii 
şi carbonaţii celorlalte metale alcaline nu pot îi descompuși termic (hidro- 
xizii metalelor alcaline sublimează la încălzire fără descompunere) iar 
azotaţii se descompun conform reacției : 


MNO, > MNO, + 1/20, 


Comportarea deosebită a litiului, în sensul celor menționate mai 
sus, poate fi atribuită volumului mic al ionului Li* care stabilizează 
într-o măsură mult mai mare rețeaua cristalină a oxidului Li,O, față de 
rețeaua combinațiilor respective (Li CO,, LiNO,) comparativ cu stabili- 
zarea rețelelor cristaline ale oxizilor celorlalte metale alcaline, M,O, în 
raport cu aceea a sărurilor (M,00,). 

Stabilitatea termică redusă a hidroxidului de litiu ar putea, fi inter- 
pretată pe baza acţiunii polarizante a acestuia. După cum se ştie, formarea 
hidroxizilor metalici din oxizii respectivi se poate explica pe baza polari- 
zării moleculelor de apă de către ionul 02-. Deformarea proprie a acestui 
ion de către cation reduce acţiunea lui polarizantă asupra apei. Datorită 
acestui fapt cu cît acţiunea polarizantă a; cationului este mai mare cu atit 
formarea, hidroxizilor din oxid şi apă are loc mai greu, iar eliminarea apei 
din hidroxizi mai uşor. Pe baza, acţiunii polarizante mai mari a litiului, 
se poate explica de ce oxidul Li,O reacționează mai greu cu apa decit 
oxizii celorlalte metale alcaline ca şi posibilitatea, obţinerii oxidului Li,O 
prin descompunerea termică a hidroxidului de litiu. Unele combinaţii 
ale litiului (LiF, Li,CO,, Li;PO,) se deosebesc de combinaţiile analoge 
ale celorlalte metale alcaline prin solubilitatea, lor redusă, amintind prin 
aceasta, comportarea combinațiilor metalelor alcalino-pămîntoase. 

A doua pereche de elemente pentru care se constată o asemănare 
pe diagonală este, după cum s-a, menționat deja, Be—Al. Asemănarea 
observată în comportarea chimică a acestor elemente este atribuită faptului 
că raportul sarcină/rază, are aproape aceeași valoare pentru speciile ionice 
caracteristice celor două elemente. 

Asemănarea în comportarea chimică a celor două elemente se reflectă 
în următoarele ; 

— ca i aluminiul, beriliul reacţionează atât cu acizi cît şi cu alealiile 
cu formare de ioni complecși : 


Be + 2H0+ -- 28,0 > [Be(OH* + E, 
Be + 2540 4- 20H- > [Be(OHD "+ Hy 
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— hidroxidul de beriliu are caracter amfoter şi formează hidroxo- 
berilaţi asemănători hidroxoaluminaţilor ; 

— sărurile de beriliu sînt puternic hidrolizate în soluţie ; 

— oxidul BeO, extrem de dur, se caracterizează printr-un punct 
de topire înalt asemănător oxidului A1,0,. 


TOD 


D 


PROPRIETĂȚI FIZICE 


Pentru elementele din cele două grupe considerate, proprietățile 
fizice prezintă în general o variație foarte regulată. În cazul metalelor 
alcaline semnificația valorilor pentru constantele fizice rezidă şi în faptul 
că unele dintre acestea reprezintă valorile maxime (raze atomice, ionice, 

ete.) iar altele valorile minime (potenţiale de ionizare, puncte de topire 

ete.) pentru proprietatea respectivă în ansamblul elementelor chimice. 
Datorită faptului că metalele alcalino-pămîntoase cristalizează, în 
rețele diferite (beriliul şi magneziul prezintă, reţele hexagonal compacte ; 
calciul, stronțiul, radiul, reţele cubice cu feţe centrate, iar bariul, rețea 
cubică centrată), unele proprietăţi fizice ale acestor elemente — care pot fi 
corelate cu natura reţelei cristaline — prezintă o variație mai puţin 
| regulată în grupă; pentru metalele alcaline — care cristalizează toate în 
| 


T p 


acelaşi tip de rețea — cubică centrată intern — se constată o variaţie 
mult mai regulată. 

În tabelul 3.1. sînt prezentate o serie de constante fizice ale metalelor 
de tip s. Din examinarea acestor date se desprind cîteva concluzii privind, 
pe de o parte, variaţia proprietăţilor respective în grupă, iar, pe de altă 
parte, variaţia lor în perioadă, respectiv de la metalele alcaline la cele 
alealino-pămîntoase. Dintre acestea cele mai importante ar fi urmă- 
toarele : 

— punctele de topire şi de fierbere ale metalelor alcaline sînt foarte 
coborite şi scad în grupă cu n, metalele alcaline fiind elementele cele mai 
uşor fuzibile; punctele de topire şi de fierbere ale metalelor alcalino- 
pămîntoase sînt mult mai ridicate decît acelea ale metalelor alcaline ; 

— metalele alcaline sînt cele mai uşoare elemente, litiul, sodiul şi 
potasiul avînd greutatea specifică mai mică decât unitatea; densităţile 
metalelor alcalino-pămiîntoase sînt, de asemenea, mai mari decît acelea 
ale metalelor alcaline fără să depășească valoarea 5, astfel încît acestea 
| fac parte din categoria metalelor uşoare ; 

— metalele alcaline au volume atomice foarte mari; în fiecare 


perioadă, metalul alcalin cu care începe perioada are volumul atomie 
maxim ; 
— energia de hidratare şi razele ionilor hidrataţi scad în grupă cu n; 
— energia de reţea a tuturor sărurilor scade în rupă cu n, cu 
excepţia, acelora care conţin anioni mai puţin voluminoşi ; 
— stabilitatea termică a azotaţilor și carbonaților creşte în grupă cu n. 
| După cum se poate uşor observa din cele menționate mai sus, 
| 


PD m ct 


majoritatea proprietăţilor metalelor alcalino-pămîntoase urmează imediat 
după acelea ale metalelor alcaline, ` 

Diferențele observate între proprietăţile metalelor alcaline şi alcalino- 
pămiîntoase pot fi atribuite creșterii sarcinii nucleare în trecere de la 
elementele din, grupa T la cele din grupa II, cuplată cu faptul că cei 
doi electroni s se ecrancază numai parțial unul pe altul, Acest lucru 
determină raze metalice și ionice mai mici, respectiv potenţiale de ionizare 
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mai mari pentru elementele din grupa IT A fată de cele din grupa IA 
şi în'consecinţă modificarea menționată mai sus a proprietăţilor care 
depinul: de aceste mărimi. 
Valorile scăzute pentru o serie de constante fizice cum sint punctele 
de topire şi de fierbere, densitățţile, potentialele de ionizare, proprietatea 
acestor metale de a; fi/moi — cele mai multe “pot fi tăiate cu cuțitul — 
indică prezenţa în rețelele lor: cristaline a unor forțe de coeziune relativ 
Slabe. Acest lucru este o consecinţă directă, în primul rînd, a faptului că, 
| metalele alealine participă numai cu un, electron dé valență per atom la 
legătura metalică şi, în al doilea, rînd, că “aceste metale se caracterizează, 
prin valorile cele mai mari ale dimensiunilor atomice şi ionice, ambele 
de natură să conducă la o energie de legătură relativ “slabă în reţeaua, 
cristalină a elementelor: respective. 9 
Valorile mai mari pentru unele constante fizice că, densitatea, punctul 
de topire :și cel de fierbere, căldura, de sublimare, potențialul de ionizare 
şi electronegativitatea pentru! metalele alcalino-pămîntoase, “comparate 
cu aceleași proprietăţi ale metalelor alcaline, indică prezenţa în reţelele 
cristaline ale acestor elemente, a! unor torţe "de coeziune mai’ puterhice 
decit la metalele alcaline: M Eq 9 )19 
Metalele alcaline se dizolvă în amoniac lichid, soluțiile astfel obţinute 
conduc curentul electric aproape tot şade bine că metalele înseşi. Reacţiile 
care au loc ar putea fi reprezentate prin ecuaţiile : uR i 


$i 
i } 


t è 


Na + aNH, = Na "mNH, pac) ir VO i a ăi 
` _ Ionii pozitivi şi electronii liperi sint stabilizaţi probabil prin solvatare. 
Calciul, stronțiul și bariul se dizolvă în amoniac lichid. formînd soluții 
de culoare albastră închisă care la evaporare depun cristale de compoziţia, 
M(NH,),. G. pl a aa, e atita a E IRON 

Caracteristică, pentru metalele alcaline, este; uşurinţa, cu care, atomii 
acestora pot îi excitati emiţind, prin revenire la starea fundamentală, 
radiații luminoase cu anumite lungimi de undă. Datorită acestui. fapt, 


combinaţiile metalelor alcaline, colorează, puternic flacăra, în culori. carac- 


teristice : litiul în roșu-carmin ; sodiul în galben intens ; potasiul în violet; 


rubidiul în roz-violet ; cesiul în violet-albăstrui. | 

Coloraţia flăcării “se utilizează curent în chimia, analitică pentru 
identificarea, metalelor alcaline iar lămpile cu vapori de sodib'se utilizează, 
ca Burse de radiaţie monocromâtică. = < S0 < man £ 
f Oi mia et "uiDoa fy iim pieri ) 9 

COMPORTAREA ORTMIGĂ 19) ie isea oto et Amen plita e. 

Chimia, acestor elemente este în mare măsură explicată prin tendința: 
lor de a realiza, configurația gazului rar cel mai apropiat prin pierderea 
unuia (elementele din, grupă TI! A) respectiva doi electroni (elemente din 
grupa II A). Acest lucru conduce la definirea unei stări de oxidare de 
grupă, valoric egală cu numărul grupei din care faco parte Slomentul. 
Pe baza valorilor obţinute pentru cel de al! doilea (metalele alcalihe) 
respeetiy al treilea “potenţial de ionizare (metalele alcalino-pămintoase) 
(tab. 3,1) se ajunge la concluzia că pentru aceste clomente nu este de 
asteptat o atare de oxidare mai mare decit 4 1 respectiv 4 2. 

Prin comportare lor chimică generălă metalele alcaline şivalealino- 
pămíntoase se înscriu în, categoria color mni active clemonţe. Activitatea 
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5 — c, 229 


chimică crește în grupă cu n, litiul fiind elementul cel mai puţin activ, 
iar franeiul elementul cel mai activ. Reactivitatea elementelor alcalino- 
pămintoase urmează după aceea a metalelor alcaline și variază în 
acelaşi sens. 

Cu toate acestea, potenţialul standard al litiului este mai negativ 
(— 3,01 V) decit al celorlalte metale alcaline. Acest lucru ar putea fi 
interpretat ca indicînd o tendință mult mai mare pentru litiu de a forma 

ioni pozitivi în soluţie faţă de celelalte metale alcaline deși litiul este, 
după cum s-a menţionat, mai puţin activ din punct de vedere chimic 
decît omologii lui. Comportarea menţionată este atribuită, energiei de 
hidratare mari a ionului Lit (ca o consecinţă a razei lui ionice mici). 

Poziţia acestor elemente în seria tensiunilor electrochimice explică 
proprietatea lor de a descărca ionul H,O* chiar din apă. 

Deşi energiile necesare pentru formarea ionilor M2* sint considerabil 
mai mari decît acelea necesare formării ionilor M+ ai metalelor alcaline, 
energiile de reţea mari ale sărurilor în stare solidă, respectiv energiile de 
hidratare mari ale ionilor M2+, compensează, energia necesară, formării lor. 
Acest lucru conduce la situaţia că potenţialele de electrod standard ale 
metalelor alcalino-pămîntoase sînt destul de asemănătoare cu acelea ale 
metalelor alcaline. 

Este, de asemenea de remarcat faptul că litiul manifestă o reactivi- 
tate relativ scăzută față de o serie de elemente puternic electronegative, 
cum sînt oxigenul, clorul, bromul, în timp ce faţă de elemente cu caracter 
electronegativ mai puţin pronunțat, dar cu volum atomic mic cum sint 
hidrogenul, carbonul, siliciul şi azotul, litiul manifestă o reactivitate mult 
mai mare. Această comportare poate fi atribuită efectului produs de 
energia, de reţea; compușii conținînd anioni cu raze ionice relativ mici 
se caracterizează prin energii de reţea mai mari decît aceia conținînd anioni 
mai voluminoşi. 

Datorită tendinței lor puternice de a ceda electronii exteriori, 
metalele alcaline şi alealino-pămîntoase fac parte dintre cei mai puternici 
agenţi reducători cunoscuţi, fiind utilizate la obţinerea unor metale pe 
cale metalotermică. 

Puterea reducătoare a acestor elemente în soluţie apoasă descreşte 
în ordinea Cs > Li > Rb > K > Ba > Sr > Ca > Na > Mg > Be. 

Pe baza potenţialelor lor de ionizare ar fi de așteptat ca puterea 
reducătoare a acestor elemente să descrească în ordinea : Cs > Rb > K > 

> Na > Ba > Li > Sr > Ca > Mg > Be. 

Cu excepţia litiului şi sodiului poziția elementelor din cele două 
grupe în seriile menţionate mai sus concordă. Comportarea litiului ca agent 
reducător mai puternic în soluţie apoasă ar putea fi atribuită energiei 
lui de hidratare relativ mari. 


CARACTERIZAREA COMBINAȚIILOR 


În cele ce urmează, se va face o caracterizare a combinațiilor pe care 
elementele de tip s le formează, sub aspectele ei cele mai generale şi 
anume : natura combinațiilor, solubilitatea şi particularităţile structurii 
lor cristaline. 

Pe baza proprietăţilor generale ale elementelor din cele două grupe; 
I A respectiv II A, și a variaţiei acestor proprietăţi în grupă este de 
așteptat, Bi experienţa a confirmat, ca elementele de la sodiu la franciu, 
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respectiv de la calciu la bariu să f ormeze combinaţii foarte asemănătoare 
între ele din punct de vedere al stoichiometriei, structurii cristaline, 
stabilităţii termice, solubilităţii, caracterului solvolizei etc. 4 

Uşurinţia mare cu care aceste elemente pierd electronii lor de valență, 
reflectată în valorile relativ mici ale potenţialelor de ionizare pentru 
electronii exteriori, faptul că speciile ionice astfel formate (M* respectiv 
M:*) au configurații de tip gaz rar, cu simetrie sferică şi se caracterizează 
printr-o acţiune polarizantă scăzută, conduce la următoarele, concluzii 
privind natura combinațiilor pe care aceste elemente le formează, f 

— marea majoritate a compuşilor metalelor alcaline în afara unor 
compuşi ai litiului au caracter ionic; 

— cu excepţia compuşilor de beriliu şi într-o oarecare măsură, a 
celor de magneziu, compuşii metalelor alcalino-pămîntoase au de asemenea, 
caracter ionic. 

„Devierile de la caracterul pur ionic sau absenţa totală a unui astfel 
de caracter (de exemplu compușii beriliului) observate pentru combinaţiile 
elementelor de tip s ar putea fi atribuite într-o mare măsură interacţiilor 
de polarizare. 

Astfel, datorită acţiunii polarizante relativ mari a ionului Li* compa- 
ratiy cu aceea a ionilor celorlalte metale alcaline, acest element manifestă, 
o anumită tendinţă, de a forma legături covalente. ceea ce se reflectă în 
caracterul . compușilor lui. sti 

Deşii ionii metalelor - alcalino-pămintoase  M2* se caracterizează, 
printr-un volum mai mic şi sarcină mai mare decit ionii izoelectronici ai 
metalelor alcaline M* şi în consecinţă printr-o acţiune polarizantă mai 
mare, totuşi, cu excepţia beriliului şi într-o oarecare măsură a magneziului, 
aceasta nu este suficient de mare pentru a avea, o contribuţie importantă, 
la determinarea naturii combinațiilor pe care elementele respective le 
formează. În consecinţă, aceste combinaţii pot fi încadrate, după cum s-a 
menţionat şi mai sus, în categoria compușilor ionici. 

„Cu toate acestea, acţiunea polarizantă relativ mare a ionilor de mag- 
neziu și în special de beriliu faţă de ionii celorlalte metale alcalino-pămîn- 
toase determină apariția unui anumit grad de covalență în compușii 
magneziului şi face ca interacţia covalentă să devină o caracteristică 
pentru compușii beriliului. À 
„7 Deoarece ionii metalelor alcaline şi într-o măsură încă mai mare 
ionii metalelor alcalino-pămintoase (sarcină mai mare, volum ionic mai 
mic) sînt. foarte puțin polarizabili, devieri de la ionicitatea compuşilor 
acestor elemente atribuite polarizări, cationilor sînt şi mai puțin importante. 

è _Dintre elementele de tip s, beriliul prezintă o comportare chimică 
unică asupra căreia se impun cîteva precizări. - 

__ Datorită particularităţii structurii lui electronice, a potenţialului 
de ionizare ridicat, a energiei de sublimare mari şi a razei ionice mici 
(raportul sarcină/rază, = 6,5, caracteristic beriliului, este întrecut numai 
de atela al ionilor H“ respectiv Be?t, care nu există ca ioni liberi nici în 
AL ia, nici în soluție). beriliul aro o comportare chimică mult diferită 

e œ celorlalte metale de tip s. Acest lucru se reflectă în faptul că beriliul 
nu apare sub forma speciei Be:* monoatomice în nici una din combinaţiile 
ce cai în stare solidă, nici în soluţie, nici chiar în combinaţiile cu 
vementele puternic electronegative, cum sînt BeO respectiv BeF. 
„Caracterul ionic al marii majorităţi a combinațiilor pe care metalele 
de tip s le formează explică ansamblul de proprietăţi prin care acestea 
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se caracterizează dintre care pot fi menţionate : puncte de topire înalte, 
conductibilitate electrică a soluţiilor și a topiturilor, solubilitate în apă etc. 

Dată fiind natura, diferită a compuşilor de beriliu este de așteptat 
ca aceştia să nu prezinte în aceeași măsură sau să nu prezinte deloe 
proprietăţile menţionate. 

“În acest sens poate fi menţionat faptul că pentru combinaţiile beriliu- 
lui sînt caracteristice o serie de proprietăţi comune compușilor covalenţi, 
ca, de exemplu: puncte de topire relativ joase, volatilitate, solubilitate 
în solvenţi organici (de exemplu BeX,, X=CI, Br, I; dintre halogenurile 
magneziului numai bromura respectiv iodura prezintă solubilitate în 
asttel de solvenţi), conductibilitaste electrică mică a topiturilor sărurilor lui. 


SOLUBILITATEA COMPUŞILOR 


Pe baza naturii predominant ionice a marii majorităţi a combi- 
naţiilor metalelor alcaline şi alealino-pămîntoase este de așteptat ca cele 
mai multe dintre acestea să fie uşor solubile în apă. Cu toate acestea, 
se cunosc și compuşi ai acestor metale care se caracterizează printr-o 
solubilitate redusă. Acest lucru poate fi determinat, pe de-o parte, de 
faptul că ionii M* respectiv M2* se diferenţiază mai mult sau mai puţin 
în comportarea lor generală, în sensul celor discutate mai sus, iar, pe de 
altă parte, de faptul că în general solubilitatea unei substanţe este o proprie- 
tate atit de complexă, încît chiar acolo unde au fost stabilite unele regu- 
larităţi pot să apară uneori comportările cele mai neașteptate și mai 
surprinzătoare. Variaţii minore în modul de împachetare a ionilor în 
rețeaua cristalină a combinațiilor respective pot conduce la diferențe 
surprinzătoare în solubilitatea lor. ; 

i Au fost stabilite o serie de reguli pe baza cărora s-ar putea aprecia 
solubilitatea pentru o serie de compuși comparabili din acest punct de 
vedere; cu toate acestea, regulile stabilite nu au caracter general, fără 
să s mai menţioneze faptul că există cazuri de compuși analogi pentru 
solubilitatea cărora se constată o lipsă completă de regularitate. 
"Înainte de a arăta care sînt regulile după care variază solubilitatea 
acestor compuşi, ar fi indicat să se stabilească factorii care, într-o primă 
aproximaţie, par să controleze această proprietate. ceai 
ME Pornind de la ideea că marea majoritate a combinațiilor acestor 
elemente au caracter: predominant ionic este de aşteptat ca dintre para- 
metrii Care pot fi corelaţi direct cu solubilitatea, lor cei mai importanţi 
(și cu o contribuţie mai ușor de apreciat) par să fie: BARE 
` ` — energia de hidratare a ionilor componenți; 

— energia de reţea a compusului respectiv ; 

sau mai exact raportul în care se găsesc între ele aceste mărimi. | 
au: Pentru aprecierea solubilităţii acestor combinaţii, trebuie să se ţină 
seama în primul rînd de faptul că energia de hidratare a speciilor M* 
respecţiv M2* scade în grupă, cu n, că ionii M?* (sarcină mai mare, rază 
mai mică) se, caracterizează, printr-o energie de hidratare mai mare decît 
ionii M?, iar, pe de altă parte că, într-o primă aproximaţie, energia de 
reţea pentru un tip dat de structură este determinată de sarcina şi raza 
ionilor componenți. LATE 
„Pe baza celor menţionate. se poate ajunge la concluzia că o solubi- 
litate redusă este de așteptat pentru combinaţiile care se caracterizează 
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printr-o energie de reţea; mare sau ai căror ioni componenți se caracteri- 
zează prin energii de hidratare mici. 

în sensul celor menţionate mai sus se poate interpreta atit variaţia 
solubilităţii combinațiilor de același tip funcție de n cît și variaţia solu- 
pilității combinațiilor pe care un metal dat le formează funcţie de natura 
anionului. Fără îndoială că nu există posibilitatea unei delimitări complete 
a diverselor efecte din care cauză solubilitatea unei substanțe poate fi 
explicată în mai multe moduri. Din prima categorie de tendinţe pot fi 
menţionate următoarele : 

— solubilitatea în apă a sărurilor descrește în general cu volumul 
ionic. Această comportare este determinată, de faptul că energiile de hidra- 
tare deserese în general mult mai repede cu creşterea volumului ionic 
decit energiile de reţea. O excepţie de la această tendinţă o constituie 
fuorurile a căror solubilitate creşte în grupă cu n, comportare care ar 
putea fi explicată în modul următor : datorită volumului neobişnuit de 
mic al ionului F- faţă de:acela al ionilor M+ respectiv M2* relativ volu-. 
minoşi, energiile de reţea descrese foarte repede deoarece ionii pozitivi 
stabilesc contacte între ei fără a stabili în acelaşi timp contacte cu ionii 
fluorură. (Solubilitatea în. apă a fluorurii de beriliu poate fi atribuită, 
energiei de hidratare mari a ionului Be2* comparativ cu energiile de hidra- 
tare ale celorlalţi ioni). 

O excepţie în acelaşi sens ar fi de asemenea comportarea hidroxizilor 
MOH şi M(0H), a căror solubilitate creşte în: grupă cu n. Acest lucru 
poate fi atribuit faptului că energia de reţea scăzută a hidroxizilor conți- 
nind ioni voluminoşi poate fi compensată de energiile de hidratare relativ 
mici ale acestor ioni. Dacă solubilitatea hidroxizilor MOH respectiv 
M(OH), variază în acelaşi sens în grupă trebuie menţionat faptul că solu- 
bilitatea hidroxizilor metalelor alcalino-pămintoase este mai scăzută, faţă, 


de aceea a hidroxizilor metalelor alcaline corespunzătoare, ceea Ce- era: 
de aşteptat. 


Din cea de a doua categorie de tendinţe pot fi menţionate urmă- 


toarele :: Fe } : 
„_____ Printre combinațiile greu solubile ale unui metal dât se numără 
în primul rînd acelea care conţin un anion cu volum mie şi/sau cu sarcină 
negativă mai mare decit unitatea, datorită faptului că acest lucru determină; 
iorțe de atracţie suticient de! puternice pentru a reduce solubilitatea. 
„Astfel, se poate explica solubilitatea redusă a fluorurilor unor metale 
fa și solubilitatea redusă a majorităţii sărurilor metalelor alcalina-pămîn- 
pir Conținind anioni dinegativi (de „exemplu sulfați, carbonati, oxalaţi, 
osfaţi ete.) în timp ce, cu excepţia hidroxizilor compușii conținînd anioni 
E AU se caracterizează printr-o solubilitate relativ mare. 
comportare la prima vedere opusă celei menţionate mai sus este 
pă TperiV oa faptul, că, sărurile greu solubile aja metalelor alcaline 
sonin ngener] anioni voluminoşi şi cu cit cationul este el însuşi mai 
Kr: Ap dă a i md, sa uri or greu solubile pe care acesta le formează 
ret oag sale f exempn, sodiul formează puţine săruri greu solubile, 
lit câte pe j f 06 nţionaite : Na lSb(OH)a],, Na UO„(CH,000), ete. 
PEE Ebe g a g A gI ele formează un. număr relativ mai mare de 
MBG T i 173800 OINA o cum sint: MOIO, Ma[PtChl MalCo(NO.)el; 
teeda d duel ), OR); solubilitatea redusă a unora dintre acestea 
: de vre, gravimotrică i, elementelor respective, 
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ASPECTE GENERALE ALE STERBOOHIMIEIL [COMPUŞILOR 


Compuşii binari ai metalelor alcaline şi alcalino-pămintoase adoptă 
un număr relativ redus de tipuri structurale. Unele dintre acestea repre- 
zintă prototipuri structurale pentru stoichiometriile respective (de exemplu 
NaCl, Cs0l, CaR,, etc.). 

Din examinarea datelor structurale referitoare la combinaţiile binare 
ale acestor clemente se pot desprinde citeva concluzii generale privind 
în special numerele de coordinaţie pe care acestea le realizează în compusii 
respectivi ca şi acelea referitoare la informaţiile pe care datele structurale 
le procură în ceea ce priveşte natura combinațiilor. Dintre acestea pot fi 
menționate următoarele : 

— numărul de coordinatie cel mai caracteristic pentru combinațiile 
binare ale acestor elemente este 6 (de exemplu în MCI, MO, etc.); 
numere de coordinaţie mài mici decit 6, anume 4, apar cu o frecvență 
toarte redusă (de exemplu, compușii de beriliu) în timp ce compușii în 
care să se realizeze numere de coordinaţie mai mari decit 6 apar cu o 
frecvență relativ mai mare. 

Din acest punct de vedere se impun cîteva aprecieri comparative 
deosebit de utile şi anume : dacă se compară combinaţiile analoge ale 
litiului şi beriliului (ambele elemente fac parte din perioada a doua 
conțin în stratul exterior orbitali atomici de tip 2s respectiv 2p, speciile 
ionice Tit respectiv Be?t sînt izoelectronice) se constată următoarele : 

— în toate combinaţiile sale beriliul se caracterizează prin numărul 
de coordinaţie 4 — hibridizare sp? prin folosirea orbitalilor atomici din 
stratul de valență, independent de compoziţia compusului considerat şi 
de tipul reţelei lui cristaline ; j 

— spre deosebire de celelalte elemente din perioada a doua, litiul 
se caracterizează prin faptul că realizează în combinaţiile lui un număr de 
coordinaţie mai mare decit 4, anume 6. 

Diferenţa menţionată mai sus între combinaţiile analoge ale celor 
două elemente poate fi interpretată în termenii unui caracter predominant 
ionic pentru combinaţiile litiului şi a unui caracter predominant covalent 
pentru combinaţiile beriliului. (Nu trebuie, neglijat, fără îndoială, faptul 
că factorul steric acţionează în acelaşi. sens, anume al reducerii numărului 
de coordinajţie în trecere de la compușii litiului la, cei ai beriliului). 

După cum s-a menţionat în cele de mai sus, magneziul se aseamănă 
destul de bine cu beriliul prin natura compuşilor pe care îi formează (carac- 
ter parţial covalent). Cu toate acestea, analizaţi din punct de vedere 
structural, compușii analogi ai celor două elemente se diferenţiază în 
mod substanţial. Diferenţa este generată de faptul că magneziul, element 
din perioada a treia, dispune de orbitali d în stratul exterior, astfel 
încît starea cea mai caracteristică a acestui element corespunde hibri- 
dizării sp?d2, 

Din examinarea comparativă a combinațiilor analoge ale elementelor 
dintr-o grupă, se constată o tendință de creştere a numărului de coordi- 
natie pe care aceste elemente îl realizează, concomitent cu creşterea lui n. 
O astfel de tendinţă este cu totul tiroască, deoarece în acelaşi sens creşte 
volumul ionic al elementelor și în consecinţii raportul razelor devine 
favorabil creșterii numărului de coordinaţie. 

De exemplu, ionul Os* realizează în clorura de cosiu numărul de 
coordinatie 8 în timp co în clorura de sodiu, ionul Nat, mai puţin 
voluminos, nu poate realiza decit, numărul de coordinaţie 6. 
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Pentru metalele alcalino-pămintoase propriu-zise, calciu, stronțiu, 
bariu, numere de coordinație mai mari decit 6 sînt relativ frecvente. 
Asttel, în fuorura de calciu se realizează coordinația 8:4, iar bariul, pe 
lîngă, numerele de coordinație 6 şi 8, realizează și numere de coordinaţie 
mai mari (de exemplu 9 şi 11 în BaCl, respectiv BaH,). 


COMBINAŢII COMPLEXE ALE METALELOR DE TIP s 


Metalele alcaline şi alcalino-pămintoase se caracterizează, printr-o 
capacitate foarte redusă de a forma combinaţii complexe și anume cea 
mai redusă dintre toate elementele cu caracter metalic. 

Această comportare, de altfel de așteptat, este determinată de 
particularităţile speciilor ionice pe care aceste elemente „le formează, 
M` respectiv M*", și anume : sarcină mică, volum mare, stabilitate mare æ 
învelișului electronic exterior, particularităţi care determină o acțiune 
polarizantă neînsemnată pentru ionii respectivi. 

În ceea ce priveşte variaţia acestei proprietăţi în grupă, respectiv 
în trecere de la elementele din grupa I A la cele din grupa II A, se 
constată următoarele : 

— capacitatea metalelor alcaline și alcalino-pămintoase de a forma, 
combinaţii complexe scade în grupă cu n (cu creşterea razei ionice). 
Cea mai mare tendinţă de a forma astfel de combinaţii se întilnește la 
litiu, dintre metalele alcaline, respectiv la beriliu, dintre metalele alcalino- 
pămiîntoase, după care urmează magneziul ; . 

— în trecere de la metalele alcaline la metalele alcalino-pămîntoase 
se constată, o creştere a tendinței de a forma combinaţii complexe, deter- 
minată, de creșterea în acelaşi sens a sarcinii și de scăderea razei ionice 
pentru speciile M?* comparativ cu speciile M+ izoelectronice. 

Ținînd seama de particularităţile ionilor pe care îi formează elemen- 
tele din cele două grupe considerate este de aşteptat ca sistemele care ar 
putea funcționa ca liganzi în combinaţiile lor complexe să conţină ca atom 
donor oxigen, element pentru care metalele respective manifestă o prefe- 
rință deosebită, și în combinaţiile simple. Fără îndoială că aceasta nu 
exclude posibilitatea unor sisteme cu atomi donori azot de a funcționa 
ca liganzi în combinaţiile complexe ale acestor elemente, dar combinaţiile 
respective este de așteptat să fie mai puţin stabile. 


Pe baza celor menţionate, se ajunge la concluzia că tipul de combinaţii 
complexe caracteristice acestor metale, în măsura în care acestea pot fi 
considerate ca atare, sînt în primul rînd acvacomplecșşii. Acest lucru se 
reflectă, atît în faptul că în soluţie apoasă ionii acestor elemente sînt 
hidrataţi cît și în faptul că sărurile unor metale alcaline şi aproape ale 
tuturor. metalelor alcalino-pămîntoase. au proprietatea de a se separa din 
soluție apoasă sub formă de cristalohidraţi. Datele referitoare la mobili- 
tatea ionilor metalelor alcaline în soluție apoasă ca şi cele referitoare 
la comportarea, acestora, faţă, de răşinile schimbătoare de ioni conduc la 
concluzia că, spre deosebire de razele cristaline care crese în grupă cu a, 
rază ionilor bidrațaţi deseregte în același sens cu energia de hidratare 
a ionilor, 

În ceea ce privește gradul exact de hidratare al ionilor metalelor 
alcaline, datele existente sint destul de limitate ceea ce face destul de 
dificilă, determinarea, acestuia, 
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"Pentru metalele alcalino- pămintoase există date care stabilesc că, 
ionii Be?t respectiv Mg?t se găsesc în soluţie apoasă, în, condiţii în care 
hidroliza este împiedicată, sub forma acvacomplecgilor [Be(OH2) 
respectiv [Me(OH) 2”, specii care apar şi într-o-serie de eristalobidrați p 
care îi formează compușii acestor elemente. i 


În ceea ce priveşte posibilitatea de formare a oetama pala da 

către sărurile metalelor alcaline şi alealino-pănintoase se constată urmă- 
toarele : 
A — dintre metalele alc: aline, numai litiul formează un număr relativ 
nic de cristalohidrati, dintre care pot fi menţionaţi : Li 20rO4. 2 H,0, 
TiMnO,. 3H.0. De remarcat faptul că sărurile conţinind anioni putin 
voluiminoşi — ca ionii hălogenură — sînt rar hidratăte datorită faptului 
că energiile de hidratare ale ionilor sint insuficiente pentru a compensa 
energia necesară extinderii reţelei cristaline ; 


— acvacomplecşii de sodiu sint nestabili, astfel, înċit. majoritatea 
sărurilor acestui element sînt. anhidre. Existența unor cristalobhidraţi 
cumi sînt Na.00;.10H,0, Na S0, 10H,0, Na, B,0;. 10H,0, caracterizați 
printr-o stabilitate relativ mare, reprezintă un, caz special de inetiziune 
ordonată a unei sări în structura gheții; 

— pentru metalele alcaline grele : potasiu, auy cesiu respectiv 
franciu nu sint caracteristici eristalohidraţii ; ` 

:— pentru metalele alcalino- -pămîntoase, după 'cum era de altfel de 
aşteptat, numărul cristalohidraţilor este mult mai mase. Practic toate 
elementele din această grupă formează, cristalohidraţi !dintre care pot 
fi menţionaţi : BeS0,.4H;0, Be01;.4H,0, Be(NO,),: 4H;0, MgC1,.6H,0, 
Mge(NO,);: 6H,0, Mes0,. ga e AOL, „GEO Bile, care pot fi consideraţi 
ca aevacomplecşi.: = >! 

Deşi halogenurile de magneziu nu au iiionieiăţă isocbicaisa puternice, 
acestea pot forma, combinaţii complexe cu molecule donoare,; în: special 
cu compuși conținînd oxigen: Pe formarea unor astfel de complecși se 
explică solubilitatea. bromurii şi iodurii'de magneziu în 'alcooii,. cetone 
şi eteri. Dintre celelalte metale alcalino- -pămintoase, numai calciul mani- 
festă ʻo tendinţă pentru o comportare de acelaşi'tel Xe le orai în solubili- 
tatea, clorurii de calciu în alcooli şi acizi cairboxilici. |! 


în afară de hidrati (respectiv solvăţi) există ùn umăr foarte redus 
de combinaţii complexe ale Ec lu LO de! tip. s şi în special ie "metalelor 
alcaline: ivi bo nisi Sa y 

“Pentru metalele alesii păuniitoiiie SE Resit o'sene de amoni- 
acaţi de forma [Be(NH,), 01, MgCl, -6NHy respectiv MX,. SNH; (M=Ca, 
Sr, Ba), combinații cunoscute numai în stâre solda; „pe oare: “apa! le 
descompune ușor. i 


Cu liganzi polidentaţi de tipul etilendinminei, tanantiolinei, edi 
EDTA cte., metalele alcalino- ămiîntoase, magneziu, calciu, stronțiu, 
bariu, formează, combinații complexe de tip chelat caracterizate printr-o 
stabilițăte relativ mate, determinată de! tormarea „ciclului şi cunoscută 
sub denumirea, de „efóct de chelare”. 

Proprietatea calbiului şi magneziului de aforma combina ii Ah pe 
cu acidul EDTA este folosită pentru îndepărtarea acestor ioni din apele 
dure ca și pentru determinarea volumetrică a caloiuilui. 

Ca, și în cazul solvaițilov, logățuri în aceste combinaţii are un. caracter 
predominant electrostatic, W atis i 
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Relativ recent, s-a stabilit proprietatea metalelor alcaline de efoma 
; inatii complexe stabile cu liganzi polidentați de un tip special, cu 
ICE TAR OTOA CTION conținînd ca atomi donoti O, N sau S. Molecula 
Sad astfel de liganzi este astfel saie Dig PERN RRA mn 
avităţi centrale, înconjurată de un „înveliș” aromatic sa ; 
metrul cavității depinde de numărul ato- 
milor donori şi de lungimea lanţului de 
atomi de carbon care îi leagă. l 

în condiţiile în care volumul unui 
ion metalic "este asemănător cu acela al 
cavităţii, acesta poate fi complexat și 
reținut foarte puternic în cavitatea macro- 
ciclului. f 

Deoarece este posibil să se obțină 
molecule cu cavități de diferite mărimi, 
este de aşteptat ca liganzii de acest tip 
să prezinte o capacitate de complexare de Ì Jas 
înaltă selectivitate față de ionii metalici. Figura 3.2. gi a Ma sea 

Un exemplu de eter macrociclic, în E Ad a edi are eri SN 
care atomii de oxigen sint situați într-un i n 
aranjament aproape plan în jurul ionului metalic iar restul mole- 
culei într-un aranjament „coroană? (crown) este reprezentat în figura, 3.2. 
Un ligand de acest tip conținînd patru atomi donori, „coroană” — 4 com- 
plexează în mod selectiv ionul Li *, ligandul de tip „coroană” — 5 comple- 
xează ionul Na”, iar ligandul „coroană” — 6 preferă ionul K+. 

Liganzii de acest tip prezintă proprietatea neobişnuită de a deter- 
mina solubilitatea compuşilor metalelor alcaline în solvenți organici. 


De exemplu, metalele alcaline nu se dizolvă în eteri dar pot fi aduse 
în soluţie în prezenţa ligazilor de tip „Coroamă? : 


Et0 


K coroană” — 6 git e 
EL! 
„sau THF 


[K(,„„coroană'-6)]* Hi Csolvatat 
Combinaţiile pe care metalele alcaline le formează cu liganzi-de tipul 
polieterilor macrociclici prezintă un interes special datorită; asemănării 
lor structurale cu combinaţiile pe care elementele sodiu și potasiu le for- 
mează cu unele antibiotice care apar în mod natural şi în consecință 
permit, stabilirea rolului pe care ionii acestor elemente îl au în- sisteme 
biologice. 

„Pe lingă liganzii macrociclici de. tipul polieterilor au fost obţinute 
și diamine macerocielice, a căror. selectivitate, fată de ioni metalici ca Na? 
și K* poate fi asigurată, prin modificarea convenabilă a mărimii cavității. 


3.2.3. CARACTERIZAREA METALELOR DE TIP p 


Spre deosebire de elementele de tips — metalele alcaline şi alcalino- 
pămíntoage — care formează grupe foarte. omogene din punctul de vedere 
al variaţiei proprietăţilor lor, elementele de tip p — metalele din grupele 
IIL A, IV A pi VA — se caracterizează, printr-o variaţie mult mai puțin 
regulată a proprietăţilor lor generale, tizice şi chimice, 

Caracterul mai puţin, omogen al acestor grupe de elemente ar putea fi 
atribuit mai multor factori și anume + 

~ natura: dimensiunilor lor atomice Și ionice; 


— natura penultimului strat electronic ; 

— efectului perechii de electroni inerţi ; 

— efectului contracţiei d respectiv f; 

— particularităților structurii lor cristaline, 
dintre care unii sînt comuni şi elementelor din alte grupe, alţii sint specifici 
acestor clemente. 

Dacă prezența aceluiaşi număr de electroni în stratul exterior al 
acestor elemente (s?p! respectiv s2p?) explică unele asemănări în comporta- 
rea lor chimică generală, factorii menţionaţi mai sus sint de natură, să 
producă modificări în variaţia proprietăţilor lor față de ceea ce ar fi fost 
de aşteptat pentru elemente din grupe de tip A. 

Modul în care operează factorii menţionaţi mai sus va fi discutat, 
în funcţie de natura efectelor produse, la capitolele „Proprietăți fizice” 
respectiv ,Comportare chimică”, 

În continuare vor fi prezentate numai citeva aspecte referitoare la 
efectul perechii de electroni inerți (v. şi 3.1). 


Comportarea generală a acestor elemente, în special a celor grele, 
atit din punct de vedere al proprietăţilor lor fizice cît şi chimice, este 
într-o mare măsură afectată de faptul că perechea, de electroni s se carac- 
terizează prin incapacitatea de a participa la interacţie chimică de unde 
denumirea, de ,,pereche de electroni inerti”. Electronii care ocupă acest 
orbital din stratul exterior al elementelor respective sînt atraşi mai puternice 
de nucleu şi în consecinţă manifestă o rezistență față de participarea la 
interactie chimică (fie cu formarea de legături covalente, fie prin eliminarea, 
lor şi formarea unor specii ionice). 

Efectul perechii de electroni inerți este mult mai pronunţat la ele- 
mentele din grupele IV A și V A decit la cele din grupa III A, iar în 
interiorul unei grupe acest efect se manifestă cu atit mai puternic cu cît 
numărul atomic al elementului respectiv este mai mare. 

Influenţa exercitată de perechea de electroni înerţi se resimte într-o 
serie de proprietăţi ale elementelor respective dintre care pot fi menţionate : 

— ionizarea parțială, a atomilor în reţelele cristaline ale elementelor ; 

— tendința unor elemente, în special a celor grele, de a forma 
compuși stabili într-o stare de oxidare cu două unităţi mai mică decit 
starea de oxidare maximă ; BEE Si 

— asemănarea „unora din aceşti compuşi cu aceia ai elementului 
situat cu două locuri înaintea lui în sistemul periodic (compușii taliului (1) 
se aseamănă, cu aceia ai metalelor alcaline, respectiv ai argintului, iar 
compușii plumbului (II) cu aceia ai metalelor alcalino-pămîntoase). 

Literatura de specialitate atribuie în mod trecvent inerţiei perechii 
de electroni s? variaţia unor proprietăţi de tipul celor menţionate raai sus, 
observată, la elementele din grupele III A, IV. A respectiv V A. 

Cu toate acestea „inerţia” acestei perechi de electroni nu trebuie 
înțeleasă, ca fiind determinantă pentru stabilitatea stării de oxidare infe- 
rioare a elementelor respective. În realitate stabilitatea compuşilor unui 
element într-o stare de oxidare dată este o problemă mult prea complexă 
pentru a putea fi corelată în modul indicat mai sus cu un singur factor, 
inerția, perechii de electroni s* din stratul exterior al clomentului respectiv. 
Analizele efectuate asupra particularităților compuşilor pe care aceste 
elemente îi formează în cele două stări de oxidare au coudus la concluzia 
că și alţi factori sînt implicaţi în stabilizarea stării de oxidare inferioare 
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a elementelor respective. Acest aspect al problemei va fi discutat la 
sectiunea „Comportare chimică”, 


PROPRIRIĂȚI FIZIUB 


Spro deosebire de metalele de tip s, care cristalizează în rețele 
compacte tipic metalice, elementele de tip p se caracterizează, prin struc- 
uri mai puţin obişnuite pentru elemente cu caracter metalic, 

în acest sens sint indicate citeva precizări, cu atit mai mult cu cât 
aceste particularități ale structurii cristaline influenţează într-o măsură, 
considerabilă proprietăţile lor fizice şi determină o variație mai puţin 
regulată a acestora în grupă. 

Dintre elementele de tip p, aluminiul, plumbul gi taliul cristalizează, 
în reţele compacte tipic metalice (primele două elemente prezintă, reţele 
cubice cu feţe centrate iar taliul există în două modificaţii una cu structură, 
hexagonală aproape compactă, iar a doua cu structură cubică cu feţe 
centrate). 

Imdiul, caracterizat; printr-o structură aproape compactă, cristali- 
zează într-o reţea tetragonală cu feţe centrate în care fiecare atom are 
patru vecini la o distanță de 0,32 nm și alţi opt la o distanță de 0,33 nm. 

Moditicaţia staniu alb cristalizează într-o piei compactă asemănă- 
toare, deşi nu identică cu reţelele tipic metalice. În această reţea fiecare 
atom este înconjurat de alţi patru atomi mai apropiaţi (la 0,310 nm) 
într-un aranjament tetraedrie foarte turtit şi de alţi doi atomi mai înde- 
părtați (la 0,317 nm). 

Modificaţia staniu cenușiu prezintă o reţea de tip diamant, fiecare 
atom fiind înconjurat tetraedric de patru vecini echidistanţi (la 0,280 nm). 

Galiul cristalizează în sistemul rombic, reţeaua cristalină fiind 
formată din molecule diatomice Ga,, care se menţin și în galiu topit. 

Aceste particularităţi ale reţelelor lor cristaline, corelate cu poziţia 
pe care elementele de tip p o ocupă în sistemul periodic și cu proprietățile 
lor chimice generale, conduc la concluzia că acestea posedă un caracter 
metalic mai puțin pronunțat decîţ:metalele de tips. Proprietăţile generale 
ale acestor elemente corespund unei comportări intermediare între elemen- 
tele cu caracter metalic şi nemetalic. 

Modificarea în structura cristalină în trecere de la un element la 
altul determină modificări profunde în proprietăţile lor fizice. În acest 
sens poate fi menționat în primul rînd faptul că, în timp ce staniul cenușiu 
prezintă, comportare de semiconductor (în această modificatie fiecare atom 
foloseşte toţi cei patru electroni la formarea covalenţelor), staniul alb 
și plumbul prezintă conduetibilitate metalică. 

Deși elementele aluminiu, indiu, taliu şi plumb formează, după 
cum s-a menţionat mai sus, reţele cristaline compacte sau aproape compacte 
acestea se deosebesc de o reţea tipic metalică. Diferenta constă în faptul 
că, distanţele interatomice pentru aceste metale sînt mai mari decît ar fi 
de aşteptat prin comparaţie cu elementele vecine din sistem. (Astfel, 
raza atomică a aluminiului este 0,143 nm în loc de 0,135 nm, cit este 
cea caleulată), 

Comportarea diferită a acestor elemente din punctul de vedere 
considerat apare și mai evidentă dacă re ţine seama de faptul că de-a 
lungul perioadei de la cupru la arsen respectiv de la argint la stibiu, cu 
excepția indiului și a slaniului alb, se constată o variaţie foarte mică la 


75 


distanța interatomică. Această, comportare este atribuită unei ionizări 
parțiale a atomilor elementelor respective în reţelele lor cristaline și anume 
Alf, Int, Tlt, Pb2+, ceea ce este echivalent; cu faptul că aceste elemente 
contribuie la formarea legăturii metalice numai cu o parte din electronii lor 
de valență anume cu electronii p (unu respectiv doi electroni p) ceilalţi 
doi electroni fiind localizaţi sub formă de electroni inerţi în orbitalul s. 
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. Pelingă valorile lor relativ mari, dimensiunile atomice ale elementelor 
din grupa III A se caracterizează și printr-o variație neregulată în grupă. 
Astfel, după cum reiese şi din datele prezentate în tabelul 3.2, în trecere 
de la aluminiu la galiu raza atomică desereşte puţin în timp ce potențialul 
de ionizare creşte, iar în trecere de la indiu la taliu dimensiunile atomice 
Şi ionice cresc foarte puţin în timp ce potenţialul de ionizare creşte puţin. 

Variația observată pentru aceste proprietăţi poate fi atribuită, efec- 
tului contracţiei „d respectiv „f”, care se face simțită şi la elementele 
din această grupă datorită faptului că metalele galiu, indiu și taliu urmează, 
imediat după seriile de metale tranziționale de tip d, iar taliul şi după 
elementele din seria 4f. 

Valorile dimensiunilor atomice, corelate cu particularităţile rețelelor 
cristaline, explică,;la rîndul lor, punctele de topire joase observate pentru 
aceste elemente în comparaţie cu acelea ale elementelor vecine din sistem. 
Astfel, punctul de topire al aluminiului este numai cu 80 mai mare decit 
acela al magneziului în contrast cu creşterea observată în punctele de 
topire, determinată: de creşterea. stării de -oxidare pentru elementele 
din primul şir. 

Pe lîngă valorile lor relativ scăzute punctele de topire ale metalelor 
din grupa III A se caracterizează printr-o wariaţie foarte neregulată în 
grupă, ceea ce era de altfel de aşteptat pe baza structurilor cristaline 
foarte diferite ale acestora. În acest sens merită să fie reţinut faptul că 
valorile obţinute. pentru această constantă prezintă un minim foarte 
accentuat la galiu, care prezintă un punct de. topire neobișnuit de scăzut 
(29,8*0). ăi 

Datorită punctului său de fierbere foarte ridicat (20700) galiul se 
poate menţine în stare lichidă într-un interval relativ mare de temperatură. 
Din această cauză galiul este folosit ca material de umplere a termo- 
metrelor folosite pentru evaluarea temperaturilor cuprinse în intervalul 
500—1000%0. go" tour F 


COMPORTAREA CHIMICĂ 


Prezenţa, aceluiași număr de electroni (trei respectiv patru) în stratul 
exterior al acestor elemente explică asemănarea observată în comportarea 
lor chimică generală, în timp ce modificarea în structura penultimului 
strat electronic și efectul perechii de electroni inerţi, asociate cu variația 
dimensiunilor ionice, explică, diferenţele importante pe care elementele 
respective le prezintă din punctul de vedere menţionat. 

Starea de oxidare caracteristică, acestor elemente, determinată de 
numărul electronilor exteriori, este trei pentru elementele din srupa a treia 
(aluminiu, galiu, indiu, taliu); patru pentru elementele staniu şi plumb 
din grupa IV. A respectiv cinci pentru bismut. Pelingă starea de oxidare 
caracteristică, metalele de tip p pot; functiona şi într-o starea de oxidare 
interioară, cu două unităţi mai mică, Starea de oxidare trei este importantă 
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pentru toate elementele din grupa III A în timp ce starea monovalentă, 
devine progresiv mai stabilă cu creşterea lui n. O variaţie în același sens 
se observă şi pentru stările de oxidare patru, respectiv doi ale elementelor 
staniu și plumb. 


Astfel, taliul se deosebeşte de celelalte elemente din grupă prin 
stabilitate mare a compușilor în care acesta funcţionează ca element 
monovalent, comportare care reprezintă o caracteristică dominantă a 
chimiei acestui element. Din punct de vedere chimic taliul (I) se aseamănă, 
în unele privinţe cu metalele alcaline, iar în altele cu argintul, comportare 
justificată de faptul că raza ionului T1* (0,147 nm)este cuprinsă între 
aceea a ionilor Rbt, K* respectiv Ag. 

În ceea ce priveşte comportarea elementelor staniu şi plumb, din 
acest punct de vedere, se constată că, deşi diferența în stabilităţile relative 
ale celor două stări de oxidare ale staniului este foarte mică, derivații 
staniului (IV) sînt mult mai stabili; pentru plumb însă starea de oxidare 
doi reprezintă starea caracteristică. 

Acest raport al stabilităţilor celor două stări de oxidare se reflectă, 
şi în caracterul puternice reducător al combinațiilor staniului(I1) în urma 
căruia acestea trec în combinaţii ale staniului(I1V) mai stabile. 

O altă particularitate care merită să fie menţionată este aceea refe- 
ritoare la faptul că, la elementele din grupele considerate, începe să se 
tacă simțită contribuţia orbitalilor d şi f la interacţia chimică, contribuție 
care creşte cu n în același sens cu scăderea gradului de participare al 
perechii de electroni s? la interacţia chimică. Acest lucru explică faptul că 
valoarea covalenţei maxime și numerele de coordinaţie pe care elementele 
respective le realizează în combinaţiile lor crese cu n, în timp ce starea 
de oxidare caracteristică scade în acelaşi sens. 

În primul capitol referitor la caracterizarea metalelor de tip p, 
variația observată în stabilităţile relative ale stărilor de oxidare superioare, 
de grupă, şi stărilor de oxidare inferioare a fost atribuită efectului produs 
de perechea de electroni inerţi. Analizată mai îndeaproape, problema 
apare mult mai complexă decît ar părea la prima vedere. 

Corelarea datelor experimentale referitoare la combinaţiile pe care 
aceste elemente le formează în cele două stări de oxidare a condus la 
concluzia că inerția perechii de electroni s, adică potenţialul de ionizare 
mare pentru aceşti electroni, nu pare să determine în mod exclusiv compor- 
tarea elementelor respective. 

O serie de alfi factori pot avea o contribuţie la stabilitatea stărilor 
de oxidare ale elementelor respective dintre care pot fi menţionaţi : 
energiile de promovare - şi tăria legăturilor formate pentru interacția 
covalentă, respectiv energia de reţea pentru compușii ionici. 

Dovezi în, acest sens rezultă din următoarele : ; 

— examinarea datelor cuprinse în tabelul 3.2 conduce la concluzia 
că diferenţa, observată între stabilitățile relative ale celor două stări 
de oxidare (I și III respectiv II şi IV) nu poate fi explicată numai pe 
baza potenţialelor de ionizare ale elementelor respective, datorită faptului 
că acestea au valori foarte asemănătoare ; | i 

— anionul SnOl7 prezintă proprietatea de. a funcționa ca ligand 
prin, intermediul perechii do electroni s? a atomului dọnor (staniu) ceea ce 
nu poate să fie compatibil cu inerția perechii de electroni $; 

— perechea de electroni s?, care nu participă la legătura chimică, 
are o contribuţie importantă la, determinarea stereochimiei unor: compuşi 
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ai staniului(II) în sensul că această pereche de electroni ocupă una din 
poziţiile de coordinare în jurul ionului staniu(1I) în reţelele cristaline ale 
compuşilor respectivi (de exemplu SnO şi Sn01,.2H,0). 

În cazul unui compus covalent creşterea observată în stabilitatea 
stării de oxidare interioare ar putea fi corelată, cu descreşterea energiei 
de legătură M—X în grupă cu n. 

Dacă se consideră seria de reacții: MX, + X, > MXy, descreșterea 
energiei de legătură M—X cu n ar putea să conducă la situaţia în care 
această energie să devină insuficientă pentru a compensa energia de 
promovare M(II) > M(1V) şi în consecință compușii de forma MX, să 
reprezinte specia cea mai stabilă. 

În cazul unui compus ionic factorul care pare să aibă o contribuţie 
importantă la stabilizarea stării de oxidare inferioare este energia de 
reţea. Acest lucru trebuie înțeles în următorul sens : volumul speciilor M2* 
respectiv M** caracteristic elementelor din grupa IV A creşte în grupă 
cu n, ceea ce poate să conducă la situația în care diferența între energiile 
de reţea ale celor două specii să fie insuficientă pentru a compensa 
consumul considerabil de energie implicat în procesul M2* — Mt + 2e-. 
În consecinţă într-o astfel de situaţie poate fi stabilizat compusul MX, 
corespunzător stării de oxidare inferioare. 

Cu toate simplificările făcute (există puţini compuși de tipul MX, 
respectiv MX, care să fie în întregime ionici sau covalenti), argumentele 
menționate mai sus sînt de natură să indice o serie de factori care ar 
putea fi implicați în procesul respectiv şi pe baza cărora s-ar putea 
explica în parte stabilitatea stărilor de oxidare inferioare pentru elementele 

„considerate. 

În ceea ce priveşte cea de a doua proprietate chimică fundamen= 
tală, caracterul electrochimic, elementele aluminiu, galiu şi indiu se 
situează, pe baza potenţialelor cuplurilor M**/M, înaintea hidrogenului 
în timp ce taliul se găseşte după hidrogen în seria tensiunilor electro- 
chimice. Potenţialul cuplului Tl*/11 este însă negativ şi fixează acest 
element înaintea hidrogenului în aceeaşi serie. Pe baza potenţialelor 
cuplului M2*/M elementele staniu şi plumb sînt situate, de asemenea, 
înaintea hidrogenului în seria tensiunilor electrochimice, dar foarte 
aproape de acesta. 2 | i i 

Accentuarea caracterului metalic al elementelor din cele două grupe 
în trecere de sus în jos în fiecare grupă determinat de factorii menţionaţi 
mai sus, se reflectă, de asemenea, într-o serie de aspecte ale comportării 
chimice generale ale compuşilor lor. În acest sens poate ti menţionată 
variaţia caracterului hidroxizilor pe care elementele aluminiu, galiu, indiu, 
taliu îi formează, variație puțin așteptată pentru o grupă de elemente 
de tip p. Hidroxizii primelor trei elemente, aluminiu, galiu şi indiu 
prezintă caracter amfoter în timp ce hidroxidul de taliu (III) prezintă 
numai proprietăţi bazice. Încercînd o apreciere a raportului în care se 
găsesc între ele funcţia acidă, şi bazică, pentru cei trei hidroxizi amtoteri 
se constată, următoarele : 

— pentru hidroxidul de galiu functia acidă şi bazică se manitestă 
în aproximativ aceeaşi măsură, caracterul acid al acestuia fiind mai pro- 
nunțat decit acela al hidroxidului de aluminiu : 

— la hidroxidul de indiu predomină proprietăţile bazice (comportare 
asemănătoare hidroxidului de aluminiu); 


— hidroxidul de taliu(III) nu prezintă proprietăți acide. 
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„Deşi diferenţele observate sint mici, comportarea hidroxizilor acestor 
elemente, în special discontinuitatea observată în variaţia caracterului 
în trecere de la hidroxidul de aluminiu la cel de galiu, ar putea fi atribuită, 
modificării intervenite în structura electronică a stratului- exterior al 
speciilor M+ (de la 8 electroni pentru Al2+ la 18 electroni pentru ionii 
M** ai celorlalte elemente). 

Îi ia i a = 

Acest lucru explică, de asemenea, faptul că pentru seria de elemente 
galiu, indiu, taliu proprietăţile hidroxizilor variază în mod regulat; ca și 
în alte grupe de elemente de tip p. 

Datorită caracterului lor amfoter, aluminiul şi galiul reacţionează, 
relativ uşor cu alealiile : 


Al + 3H,0 + 30H- > [AI(0H),]2- + 3/2H, 
Ga + 3H,0 + 30H- — [Ga(0H),]*- + 3/2H, 


Indiul şi în special taliul sînt stabile faţă de alcalii în absenţa, oxidanţilor 
puternici. 
În soluţie acidă aceste elemente sînt prezente sub forma acva- 
compușilor [M(H;0) 3? : 
Al + 30 + 3H,0 > [AI(H0),]P*+ 3/2H; 
În sensul celor menţionate mai sus, comportarea elementelor staniu 
şi plumb faţă de acidul azotic ilustrează, de asemenea, accentuarea 
„caracterului metalic în trecere de la primul la cel de al doilea element. 
Astfel sub acţiunea acidului azotic concentrat staniul trece în acid stanic 
(x SnO.. y H20). Faţă de acidul azotic diluat staniul se comportă ca un 
metal fiind transformat în azotat de staniu conform relaţiei : 


i SBA- 8HNO, + 3Sn(NO;),42NO LAHO" 


Plumbul se comportă ca un metal față de acidul azotic indiferent 
de concentraţia acestuia cu formare de azotat de plumb. 

În condiții normale, elementele aluminiu, galiu, indiu se acoperă 
cu un strat de oxid. extrem de. subţire (pentru aluminiu 0,00001 mm) 
“puternic aderent, care protejează restul metalului de oxidare şi care este 
responsabil pentru rezistența foarte mare la; coroziune a acestor elemente 
şi în special a aluminiului. -1:34 iu) 
he f m {i AT 
Si CARACTERIZAREA COMPUŞILOR 
Ar >. ESEN O s ERE OY U } 
eu Pe baza poziției lor în, seria tensiunilor electrochimice şi în sistemul 
periodic în regiunea de limită, între elementele cu caracter metalic şi 
nemetalice ca și a particularităţilor structurii lor electronice este de 
agteptat ca metalele de tip p'să formeze“ combinaţii cu ùn grad de 
covalenţă mai mult sau mai puţin pronunțat. š 

„Într-adevăr combinaţiile aluminiului, galiului şi indiului se carac- 

tevizează prin proprietăţi intermediare între acelea ale unor mètalo Şi 
acelea ale unor pemetale, Caracterul ionic al majorității 'cambinaţiilor pe 
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care le formează, taliul indică o comportare de metal tipic. pentru acest 
element, 

Fără îndoială că există variaţii din acest punct de vedere de la un 
compus la altul uneori semnifics tive. În acest sens se poate menţiona, 
faptul că tritluorura de aluminiu este un compus ionic în timp ce bromura 
Şi iodura sînt alcătuite din molecule duble Al,X, în toate stările de agre- 
gare, Clorura de aluminiu prezintă o comportare diferită, şi anume în 
staro de vapori şi în stare lichidă aceasta, este compusă, de asemenea, 
din specii dimere în timp ce în stare solidă formează, o rețea stratificată. 
Aceste deosebiri de structură se reflectă și în proprietăţile combinațiilor 
respective, Astfel, în timp ce trifluorura, de aluminiu sublimă la tempera- 
tură înaltă, clorura, bromura, şi iodura sînt substanţe volatile solubile în 
solvenţi organici. 

Spre deosebire de combinaţiile cu halogenii, azotul, carbonul, care 
se caracterizează printr-un caracter predominant covalent, combinaţiile 
cu oxigenul au un caracter ionic mai pronunţat. 

În ceea ce priveşte numerele de coordinație realizate de aceste 
clemente în combinaţiile lor se constată cîteva, tendinţe generale şi anume : 

— numerele de coordinaţie caracteristice acestor elemente par să, 
lie 6 şi 4 (hibridizare de tip sp*d? respectiv sp?); « 

— importanţa relativă, a structurii octaedrice creşte în grupă cu n 
în timp ce aceea a structurii tetraedrice scade în acelaşi sens ; 

— pentru elementele grele (de exemplu taliu) sînt caracteristice, 
de asemenea, numere de coordinație mai mari decît 6 şi anume 7 (hibri- 
dizare de tip sp*d2f) sau chiar 8. 

Pornind de la ideea că un număr mare de combinaţii ale elementelor 
din grupa III A de forma generală, MX, au caracter covalent şi ţinind 
seama de particularitățile structurii electronice a elementelor respective 
(trei electroni în stratul de valență) se ajunge la o altă caracteristică a 
acestor compuși și anume că, aceştia reprezintă, sisteme deficitare în elec- 
troni (cu un sextet de electroni). 

Această particularitate a compușilor de forma MX, conduce la 
o comportare și la structuri neașteptate pentru combinaţiile covalente ale 
elementelor considerate, dintre care pot fi menţionate : 

— combinaţiile respective se comportă, ca acceptori de electroni 
ceea ce explică tendinţa lor de a forma combinații complexe cu o varietate 
relativ mare de molecula sau anioni cu proprietăţi donoare (baze Lewis) 
cum sint H,O, NH,, PCI, şi diverși compuşi organici sau anioni X- cu 
formare de specii tetraedrice ; capacitatea aeceptoare descrește în general 
în seria : aluminiu, galiu, indiu, poziţia taliului fiind nesigură ; 

— combinaţiile deficitare în electroni ale acestor elemente au tendinţa 
de a forma dimeri. O asemenea comportare este stabilită pentru compuşii 
aluminiului și galiului, de exemplu All-X (X=C1, Br, I); Ga,X, (X=0, 
Br, I); este însă mai puțin sigur idacă o asemenea, structură poate îi 
atribuită, unor compuși ai indiului şi taliului. 

Dată fiind starea de oxidare relativ mare (trei respectiv patru) 
a acestor elemente ca şi caracterul slab bazic al hidroxizilor lor este da 
aşteptat ca marea majoritate a sărurilor lor să hidrolizeze în soluţie apoasă. 

Astfel, de exemplu, pentru sărurile de aluminiu hidroliza în soluţie 
apoasă, poate ti reprezentată, prin ecuaţia : i 


[AN(E0)4]?*-- EO > [AERO (OR) OH 


Am 0.229 


8i 


Acelaşi caracter are hidroliza compuşilor de galiu(III), indiu(II1) 
respectiv taliu(III), soluţiile rezultate avind caracter acid. 

Combinaţiile staniului(II) respectiv ale plumbului(II) hidrolizează 
cu formare de săruri bazice de tipul Sn(OH)X respectiv Pb(0H)X. 

__ Datorită tendinței mari de hidroliză, o serie de combinații ale alumi- 
niului cum sînt sultura, carbonatul, cianura şi altele nu pot fi obținute 
în soluţie apoasă. 

Din cauza nesaturării coordinative tetrahalogenurile de staniu și 
plumb, asemănător altor compuşi de acelaşi tip, sînt hidrolizate printr-un 
mecanism care presupune o etapă de hidratare cu formarea unor specii 
saturate coordinativ, conform reacției : 


Sn0l, + 2H0 = [SnCl,(H,O),, 
urmată de hidroliza în trepte pînă la formarea de acizi sau dioxizi : 
[SNCl,(H+0),] + 4H,0 = H,[Sn(0H),] + 4HCIL 
! SnOl, + 2H20 = SnO, + 4HCI 


Ionul Pbt+* nu poate exista în soluție apoasă din cauza tendinței 
mari de a hidroliza : 


Datorită acestui fapt combinațiile plumbului(IV), de exemplu Pb(30,), 
se descompun ușor în contact cu apa cu formare de dioxid. 

Pe baza particularităților speciilor ionice pe care le generează elemen- 
tele de tip p se poate uşor ajunge la concluzia că liganzii pentru care 
acestea manifestă preferință vor fi sisteme cu atomi donori oxigen (H,O, 
OH-, f-dicetone, acizi dicarboxilici ete.) sau ioni halogenură. 

Afinitatea pentru moleculele de apă ca ligand se reflectă şi în faptul 
că un număr mare de compuşi ai acestora se separă din soluție sub formă 
de cristalohidraţi care conţin foarte probabil hexaacvocationi de forma 
[M(H+0),]**, de exemplu: AlC1,.6H,0; Al(NO,),.6H20; -Al,(S0,)z- 
„18H,0; MIA1(30,),.12H,0 ete. 

Dintre halogenocomplecşi, cei mai importanţi datorită stabilității 
lor sînt, după cum de altfel era de aşteptat, flnorocomplecşii. 

-~ În ceea ce priveşte stereochimia acestor combinații sint semnalate 
atit structuri octaedrice cît şi tetraedrice, iar în puţine cazuri o structură 
pentacoordinată. 5 

O tetracoordinare este realizată în general în haiogenocomplecşii de 
aluminiu și galiu, în care drept liganzi funcţionează halogenii mai grei. 
Faţă de ionul fluorură toate aceste elemente manifestă cifra de coordinare 
şase. Elementele mai grele din grupă, de exemplu indiul şi taliul, pot realiza 
aceeaşi cifră de coordinaţie şi. față de halogenii mai grei. ` 


3.3. METALE TRANZIȚIONALE DE TIP d 


Sub denumirea de mstale tranziționale de tip d sînt; cuprinse elemen- 
tele cu caracter metalic, care din punctul de vedere al structurii electronice 
se caracterizează prin prezenţa, în atomii sau ionii lor a nivelului d 
parţial ocupat. , 
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Definiţia dată mai sus permite includerea, în această categorie atît 
a elementelor cupru, argint, aur, pentru care configuraţia stării tundamen- 
tale atomice este (n—1) do nst, Și în consecinţă conţin un nivel d parțial 
ocupat numai în speciile ionice Cu(II) (309), Ag(II) (4d?) respectiv Au(III) 
(5d5), cît şi a elementelor Sc, Y, La și Ac, care conţin electroni d numai 
în stare atomică (configurația stării fundamentale este (n—1) di ns?. 

Elementele zinc, cadmiu, mercur nu sînt cuprinse în categoria 
metalelor tranziționale. Acest lucru este o consecință a faptului că datele 
referitoare la comportarea lor chimică arată că aceste elemente nu formează 
ioni care să se încadreze în, definiția dată mai sus, adică nu conțin un 
nivel d parțial ocupat. În stare atomică aceste elemente se caracterizează, 
prin existența orbitalilor d complet ocupați ( configurația electronică d1052), 
iar în combinațiile lor apar numai în stare de oxidare doi cu configuraţia, 
100, Cu toate acestea, elementele zinc, cadmiu, mercur prezintă o serie 
de asemănări în comportarea lor chimică cu metalele tranziționale. 

Metalele tranziționale de tip d sînt grupate în patru serii, şi anume : 
elementele de la scandiu la cupru formează prima serie, de la ytriu la 
argint a doua serie, lantanul și elementele de la hatniu la aur formează; 
a treia serie; din cea de a patra serie de metale tranziționale sînt 
cunoscute pînă în momentul de față numai două elemente şi anume actiniul 
primul membru al seriei şi elementul cu număr atomic 104. 

Deşi lantanul este primul membru al celei de a treia serii de metale 
tranziționale se consideră că aceasta, începe cu elementul hafniu, pentru 
care configurația stării fundamentale este 5d?6s2. Aceasta este o consecinţă, 
a faptului că lantanul se aseamănă, în comportarea lui chimică, generală, 
cu elementele lantanoide, care urmează, după acesta, în sistemul periodic, 
din care cauză este cuprins în grupa metalelor tranziționale 4f. De altfel, 
atit lantanul cît și lutețiul, ultimul element din grupa lantanoidelor, se 
caracterizează prin existența unui nivel d parțial ocupat, toate celelalte 
nivele electronice fiind complet ocupate. Din această cauză, ambele ele- 
mente ar putea fi considerate metale tranziționale de tip d; cu toate 
acestea, datorită asemănării foarte pronunțate în proprietățile fizice şi 
chimice cu elementele tranziționale de tip 4f, luteţiul alcătuieşte cu acestea 
o grupă distinctă în care în general este cuprins şi lantanul. 

Datorită naturii particulare a electronilor d, care au un rol important 
în comportarea, lor generală, aceste elemente prezintă, așa cum s-a menţi- 
onat deja, o serie de proprietăți prin care se deosebesc de celelalte elemente 
dă apiri metalic, metale reprezentative, respectiv metale tranziționale - 

e tip f. i 

Din această cauză, după discutarea structurii electronice, în cele ce 
urmează vor fi prezentate proprietăţile fundamentale ale metalelor tranzi- 
ționale de tip d, şi anume : i , 

— proprietăți magnetice ; 

— dimensiuni atomice şi ionice; 

— Stări de' oxidare; 

— potenţiale de ionizare. 


Tratarea se va face comparativ pentru toate seriile de: metale 
tranziționale. 


3.2.1. CONFIGURAȚIA ELBOTRONICĂ 


În procesul de. completare a, orbitalilor atomici electronul distinctiv 
9cupă acea poziţie vacantă, care conduce la realizarea stării fundamentele, 
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starea energetică cea mai joasă a atomului respectiv. Datorită acestui 
tapt, pentru stabilirea ordinii de ocupare cu electroni a orbitalilor atomici 
este necesar să se cunoască ordinea succesiunii energetice relative 
a acestora. 


Figura 3.3. — Variația energiei ni- 
velelor electronice cu numărul atomic 
; A 


ANE A AR A AEE 
25 50 à $ 100 
; „Număr atomic 
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Discutarea acestei probleme, chiar numai sub aspectele ei cele mai 
generale, permite înţelegerea apariţiei seriei. de metale; tranziționale - ca 
o consecinţă, a unui mod special de completare cu electroni a nivelelor 
energetice. ; : ; ; 

După cum se ştie, energia fiecărui nivel depinde într-un mod special 

- de ocuparea cu electroni a celorlalte nivele. Datorită acestui fapt diagrama 
care reprezintă — în mod calitativ — variația energiei relative a orbitalilor 
atomici cu numărul atomic este relativ complicată (fig. 3.3). 

„Din, examinarea acestei diagrame se constată că energia diverşilor 
orbitali atomici scade cu numărul atomic, într-un mod care depinde de 
natura lor. Acest lucru apare ca o consecinţă a faptului că eeranarea 
unui electron, dintr-un, orbital dat, faţă de sarcina nucleară, de către 
ceilalți electroni din atom nu este suficientă pentru a împiedica o creştere 
continuă, a sarcinii nucleare efective cu numărul atomic. Datorită acestei 
eeranări incomplete, fiecare, electron este supus acţiunii unei sarcini 
nucleare efective mai mari, | 

De asemenea, din examinarea diagramei din figura 3.3 în regiunea 
numerelor atomice caractoristico metalelor tranziționale: da tip & se 
constată următoarele; după argon, elementul cu număr atomic 18, 
energia nivelului 45, caro pină la roalizarea acestei configurații prezintă 
o scădere foarte accentuată, devine interioară onorgiei nivelului 34. 
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Datorită caracterului mai puţin penetrant al orbitalilor 34 faţă de orbi- 
talii s sau p de energie mai joasă, energia nivelului 3d rămîne practice 
nemodificată, cu creşterea lui Z pînă, la realizarea configurației argonului. 

În consecință, la elementele care urmează după, argon, potasiu şi 
alciu, electronul distinctiv este un electron 4s. Deoarece electronii 4s 
nu ecranează în mod eficient orbitalii 3d fată de sarcina nucleară, crescută, 
energia acestora din urmă descrește sub aceea a orbitalilor 4p şi ca urmare 
la elementul cu număr atomic: 21, scandiu, începe completarea nivelului 34. 

Acest electron 3d ecrancază într-o măsură mai mare nivelul 4p 
decit ceilalți orbitali d, astfel încât aceștia din urmă continuă să rămînă 
nivelul energetic disponibil cel mai stabil. 

Aceasta este echivalent cu a spune că, odată începută, completarea 
nivelului 3d continuă pînă la ocuparea completă cu electroni. 

Ocuparea orbitalilor 3d conduce la o serie de 10 elemente, prima, 
serie de metale tranziționale, înainte ca nivelul 4p să fie ocupat pentru 
completarea primei perioăde lungi. 

Un fenomen asemănător se observă și la elementele din perioada 
a cincea. Din cauza modului special în care variază ecranarea diverşilor 
orbitali atomici, nivelul 4drămîne mai înalt din punct de vedere energetic 
față de nivelele 5s și 5p pînă la realizarea configurației  kriptonukii. 
Datorită acestui fapt, la elementele care urmează după kripton, rubidiu 
şi stronţiu, electronul distinctiv ocupă orbitalul 5s. 

Acești 6lectroni exercită o ecranare slabă asupra orbitalilor 4d şi, 
în consecinţă, sub acţiunea sarcinii nucleare mai mari cu două unităţi, 
energia acestora scade puternic astfel încât la elementul ytriu (Z = 39) 
începe completarea nivelului 4d Și cu aceasta cea de a doua serie de 
metale tranziționale. Ca și în perioada anterioară, odată începută, com- 
pletarea acestui nivel continuă, pină la numărul maxim de electroni. 

La, elementele lantan (Z — 57) şi actiniu (Z = 89), din perioada 
a şasea respectiv a şaptea, se repetă! procesul de ocupare cu elecironi 
a nivelului d, cu menţiunea, că, după primul electron 5d, respectiv după 
primii electroni 6d, ocuparea acestor nivele este întreruptă de apariţia 
elementelor "tranziționale de tip f, lantanoidele şi actinoidele, că urmare 
a stabilizării orbitalilor 4f respectiv DFTA rig 

În tabelul 3.3 sint prezentate configuraţiile nivelelor electronice 
exterioare pentru atomii metalelor tranziționale în stare gazoasă. 

Ery $ Il! „A 


Tabelul 3.3. Configurația electronică a metalelor” tranziționale d 
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Din examinarea acestor date se constată că, pe lingă configuratia 
(n—1) d” ns?, care era de așteptat; pe baza celor discu tate, unele elemente 
adoptă configurația (n — 1) dn“ nst sau chiar (n — 1) d”*2 na, 

La elementele din prima serie, devieri de la configuraţia electronică, 
așteptată se constată la crom, pentru care configuraţia stării fundamentale 
este (Ar) 3d5 4st, și la cupru (An) 3d 4st, 

La elementele din cea de a doua serie se constată o tendință încă, 
mai pronunțată pentru completarea în stare fundamentală a nivelului 4d 
pe seama electronilor 5s. În această serie numai primele două elemente, 
Ştriul (Z = 39) şi zirconiul (Z = 40), conţin un orbital 5s ocupat. Pentru 
elementele celei de a treia serii ocuparea cu electroni a nivelului 54 este 
mult mai regulată decît; pentru celelalte două serii, singurele devieri fiind, 
după cum indică şi datele din tabelul 3.3, platina şi aurul. 

Devierile observate în ordinea așteptată, de completare cu electroni 
a acestor nivele au fost atribuite stabilizării suplimentare indusă de pre- 
zenţa unui nivel d jumătate sau complet ocupat. Această, explicaţie, 
care după cum se poate uşor observa din datele prezentate în tabelul 3.3, 
este valabilă pentru elementele din prima, serie (crom şi cupru) nu este 
fără îndoială singura. 

În realitate, energiile nivelelor 3d și 4s sînt suficient de apropiate 
pentru ca, în anumite cazuri, configuraţiile electronice ale elementelor 
respective să fie diferite de acelea prezise pe baza, energiilor orbitale 
relative, indicate în figura, 3.3. O configuraţie electronică cu un nivel 5s 

„parţial ocupat, caracteristică celor mai multe elemente din cea de a doua, 
serie de metale tranziționale, poate fi corelată şi cu faptul că energia 
nivelului 4d este exact sub aceea a nivelului 5s. 

Regularitatea mai mare din acest punct de vedere, observată læ 
elementele celei de, a treia serii, ar putea fi atribuită faptului că separarea 
energetică între nivelele 5d şi 6s creşte cu numărul atomic. 

Se ajunge la concluzia că, pentru un atom dat în stare fundamentală, 
configuraţia electronică depinde într-un mod complicat de mai mulţi 
factori. Datorită, acestui fapt, pe lingă ecranarea unui electron dat faţă 
de sarcina nucleară de către ceilalţi electroni, la determinarea configurației 
electronice trebuie luate în considerare şi interacţiile directe între electroni. 

Interacţiile interelectronice sînt acelea. care determină scindarea 
unei configurații electronice date în termeni. 

În condiţiile în care, diferenţa între energiile a doi orbitali atomici 
este comparabilă sau mai mică, decît energia care rezultă din interacțiile 
interelectronice, configuraţia electronică nu poate fi stabilită numai prin 
considerarea energiilor orbitale și în acest caz este necesară o tratare 
mai riguroasă, 3 

Astfel, de exemplu, devierile mult mai numeroase observate în 
configuraţiile electronice ale elementelor din cea de a doua serie tranzi- 
țională, nu mai pot fi explicate în modul simplu în care s-au explicat devie- 
rile observate la elementele din prima serie. 

Configuraţia, electronică a molibdenului ca şi aceea a argintului ar 
putea fi interpretate ca indicînd o preferință pentru configuraţiile 4d’ 
regpectiy 447%, Ou toate acestea, configuratia elcetronică a celorlalte ele- 
mente care prezintă devieri în, acelaşi sons, arată că în interiorul acestei 
serii tendința, pentru reglizărea unui nivel 44 jumătate san complet 
ocupat nu poate fi singurul factor diterminant al configurației adoptate 
de elementele respective. Aceasta inseamnă că stabilirea contigurației 
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electronice pentru aceste elemente impune considerarea tuturor inter- 
acţiilor care pot avea o contribuţie în acest sens şi care, în ordinea, impor- 


tanței lor, sint : atracţia între nucleu și electron, ecranarea unui electron 
de către ceilalți electroni, repulsiile interelectronice şi forțele de schimb, 


3.3.2. PROPRIRTĂȚI MAGNETICE 


Paramagnetismul unei substanţe este determinat de cimpurile 
magnetice asociate spinului electronilor și mişcării lor orbitale. Datorită 
acestui fapt, pentru un ion sau atom dat mărimea acestei proprietăți 
rezultă, din îusumarea contribuţiilor orbitale şi de spin ale tuturor electro- 
nilor impari. 

Pentru un singur electron momentul magnetic de spin, u, este 
dat; de relaţia : 


us =.9 s(s + 1) MB (3.5) 


(s;— fiind valoarea absolută a numărului cuantice de spin şi g factorul 
Landé care pentru electronul liber are valoarea, 2,00023). 

Pentru un sistem (atom sau ion) polielectronic, momentul magnetic 
de spin poate fi determinat printr-o relaţie analogă celei de mai sus în 
care numărul cuantic de spin s, este înlocuit cu numărul cuantic de spin 5, 
care se referă la întregul sistem, adică : 


üs = 2 VIS E 1) = Vata F 2) MB aie) 


(n — reprezintă numărul de electroni impari). 
Considerarea contribuţiei orbitale conduce la următoarea relație 
pentru momentul magnetic : pps ape So ponE a 


usr: = VASS FD PUZ FI) =2VII FD (3.7) 


Într-o primă aproximație, această ultimă relaţie este valabilă pentru 
elementele tranziționale de tip f, al căror moment magnetic rezultă atît 
din contribuţiile de spin cît și orbitale. Spre deosebire de acestea, momen- 


Pentru ionii metalelor tranziționale de tip a aceşti electroni sînt 
situați în, stratul exterior (de valență) fiind asttol supuşi influentei chipu= 
rilor electrice create de vecinătatea ionului metalice (ionii înta-o rețea 
cristalină, sau moleculele solvenţului în soluţie), Datorită acestui tapt, 
RD bitte orbitală a acestor olectroni este în majoritatea cazurilor 
neglijabilă, deoarece interaeţia lor cu vecinătatea împiedică orientarea 
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momentului orbital într-un cimp magnetice exterior şi în consecinţă, 

momentul magnetice. rezultă numai din spinul electronilor necuplaţi. 
Spre deosebire de electronii d, electronii 4f sînt suficient de bine 

. Coranati de aranjamentul 525p! pentru, a determina contribuţii orbitale 

importante, 

Absența unei contribuţii orbi- 


MB 
5,92 tale explică faptul că, spre deosebire 
de lantamnoide, pentru metalele tranzi- 
430 tionale de tip d valoarea momentului 
388 magnetic poate fi corelată direct 
cu numărul electronilor necuplați 
283 (momentul magnetice maxim fiind 

| i aracteristie speciilor dř). 

Si EN ESI ATARE] Diagrama din, figura 3.4 repre- 
VS cr ce Me FE CE N ot zintă variația momentelor magnetice 
5 Nr electroni impari - calculate pentru ionii elementelor 


Ra 3d, funcție de numărul electronilor 
Figura a i Variatia jfpomienteton mag- impari, iar în tabelul 3.4 sînt indi- 
net ki 10N1 ` al vl al elemen- E 

telor 34, în funcţie da sisu) aa cate valorile acestor momente. Pentru 

nilor impari: elementele din prima jumătate a 

seriei, concordanța între momentele 

„magnetice calculate și cele experimentale este foarte bună ; pentru elemen- 

tele din cea de a doua jumătate însă, valorile experimentale tind să depă- 

şească valorile teoretice obţinute numai din contribuţia de spin. Aceste 

devieri arată că, pentru sistemele respective, contribuţia orbitală nu este 
efectiv zero. KE s 


Tabelul 3.4. Momentele magnetice (u) ale unor ioni ai metalelor tranziționale 3d 


` Ion Configurație Ice on ea) 

mpari calculat | experimental 
Sest d 0 0 0 
Tigh d 1 1,73 1,75 
Ti+ d2 2 „2,84 2,76 
y+ doesn 3 3,87 7 3,86 
Gr2t | 297 qi } 4 ‘4,90 Í 4,80 

În idrniMn?t i bd’ 5 rets a2 fi6t 5,96 + 

Fet qe AFi 4,90 5 pînă la 5,5 
Co2+ d? -8 EPEAREN 4,5 pînă la 5,2 
Ni2+ d8 o DA ata 2,9 pină la 3,4 
Cut doiig 1 1473 1,8 pină la2,2 
Zn?t de j 0 Ò 0 i 


3.3.3. DIMENSIUNI ALOMICE ȘI IONICR 
np r: N) 


După cum ge poate observa din tuneţiile de distribuţie radială, 
raza atomică, a elementelor, este. de aşteptat să erească cu n. Această 
„vendinţă, este contracarată de efectul creşterii sarcinii nucleare etective 
care determină o contracție a ovhitalilor, J 

Din aceste tendinte opuse se obţin următoarele rezultate : 

— într-o grupă dată, raza atomică tinde să crească de sus în jos 
(de la o perioadă la uvmătoareu); datorită ecvanării, sareina nucleară 
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Pa 
Ea 


D 


etectivă: prezintă o creştere neînsemnată în acelaşi sens. Cu citeva excepții 
minore, aceasta reprezintă o „proprietate generală în. sistemul periodic ; 

“= de-a lungul unei perioade cu v dat, raza atomică. scade cu Zi, 
sa © consecinţă a creşterii sarcinii nucleare efective în acelaşi sens, deter- 
minuti la vidul ei de apu că 


electronii din stratul de valență se pii 7 J 
ceranează incomplet unul pe Altul. 018 v | 
Contracta în raza atomică ob- £ 017 t- Ko | 

servată pentru metalele tranziționale  < d16 | Y | 
de tip d este asemănătoare dar mai g 018 a) „A, 
putin. pronunțată “decit contracția o] NA s (| 
alemehtelor lantânoide şi actinoide. sui n O a i 
De așembnea, datorită faptului că 927 Nol tepe | 
elettrbriuj nu sint idiplitaț i 160 012, e se i Vi ce m Muz 
gătura metalică, ctectul contrăcției f Ro Sr. Yl Zr Nb Moik Ru Rh RI' Ag Cd 
Spre deosebire de acela al contracției Cs Bo La Kt Ta W Re Os Ir Pt Au Hg 
d se tate simţit de-a lungul întregii . SAT. | ara 

` r j 3af) £ Figura 3.5. —, Variația. razelor , alomice ale 
perioade. 1 


metalelor. tranziționale funcție de numărul 
Pe baza celor menţionate ar fi "atomice. 
de așteptat că în, interiorul seriilor 
de metale tranziționale razele, atomice să prezinte o descreștere continuă. 
În realitate însă, aşa cum. indică, şi diagramele din figura 3,5, care prezintă, 
variaţia razelor metalice obţinute din distanţele inţernucleare determinate 
peniru reţelele metalice, situaţia nu este întru totul aceasta. 

Din examinarea acestor diagrame se desprind următoarele tendinţe ; 

— 0, Scădere în raza atomică o dată cu cresţerea, numărului atomie, 
aşa cuin era de aşteptat, cu ineiţiunea că spre sfîrşitul seriilor se constată 
o uşoară creștere în valoarea razei; L R2 

Dio’ diferență foarte micz între razelè atomiče 'ale elementelor 4d 
și 5d (numai 0,002 nm) în timp’ ce între razele atomice ale elementelor 34 
și 4 diferența se ridică, la. mai mult: decît 0,01 nm. io sir 
„Creşterea observată în valorile razelor metalice? pentru elementele 
de la sfîrşitul seriilor de metale''tranziționale este. o consecință a faptului 
că ocuparea orbitalilor anti-lianţi la aceste elemente determină o creştere 
a distanţei metal-metal. ir ES ; : 

Diferența mică observată între tăzel€ atomida alé elementelor din 
seriile tranziționale 4d şi 5a (de exemplu hafniul Z = 52, are o rază 
atomică aproape identică cu aceea'a zirconiului Zo— 40) este o consecință 
a contracţiei lantanbidice. qorq sja h 

Acest fapt are drept rezultat proprietăţi fizice: şi chimice (energii 
de retta, potenţiale de ionizare; energii de'solvatare ete.)mult mai asemă- 
nitoare pentru elementele "din celé tlouă solii decit! ar fi de aşteptat. 

Este "de 'asomenea,:; de menţionat taptul că "variaţia! observată în 
mărimea razelor atomice alg elementelor” tranziționale "este în general 
peinsemnată seomparatiy -eu variapial razelor atomice ale elementelor 
reprezentative Această diferență ponte fi corelată cu faptul că -pentru 
metalele tranziționale electronul distinotiv este situat: înta»un orbital 
tie și în consecinţă, în ucoste condiții variaţia de valum nu poate 
1 mar, 

IDeseregterea, uşoară în capacilaten dè ceraniie a electronilor de-a 
lungul unei verii de metale bhatiziţionale este do uşteptat să conducă la 
o. contracție a razei ionice, l y 
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Cu toate acestea, după cum indică și diagrama din figura 3.6, 
valorile experimentale obţinute pentru razele cristaline ale ionilor dipo- 
zitivi ai metalelor tranziționale din seria 3d se abat de la variaţia observată, 


gat yae Cr Me Re tont 
on 0070 
E 
g %0 0065 g 
s E 
E 0,09 0 p60 
Apa 
0,055 


A pe ra? Fet No 
Ca ast ya Mn2* Co2* Cu2+ 


Figura 3.6. — Variația razelor ionice 
ale elementelor 3d (scala: din dreapta 
se referă la razele ionilor M+). 


pentru ionii în stare gazoasă. Valorile 
razelor ionice prezentate în diagrama 
din figura 3.6 sînt obținute din de- 
terminările efectuate asupra oxizilor 
de forma MO, care cristalizează într-o 
reţea cubică de tipul NaCl, ceea ce 
permite compararea, lor. 

Din examinarea diagramei re- 
prezentată, în figura 3.6 se constată, 
în primul rînd prezenţa a două mini- 
me care apar la ionii V2* (g?) şi Ni2* 
(d8), iar în al doilea rind, faptul că 
razele ionilor Ca?* (40), Mn2* (d5) 
şi Zn?* (d10) sînt situate pe o curbă, 
care descrește regulat, asemănătoare 
aceleia după care variază razele ioni- 


lor respectivi în stare gazoasă. 

Prin variaţia razelor ionice cu numărul atomic, metalele tranziționale 
de tip d se deosebesc de elementele lantanoide şi actinoide (metale 
tranziționale de tip f) pentru care razele ionilor tripozitivi prezintă o 
descreştere liniară cu numărul atomic. Această comportare este o conse- 
cinţă directă a gradului diferit de interacţie a electronilor d şi f cu 
vecinătatea ionului respectiv. 

Datorită ecranării electronilor 4f de către aranjamentul electronic 
3s25p€, vecinătatea ionului are un efect neînsemnat sau nu are nici un 
efect asupra acestor electroni, în timp ce electronii d exteriori sint 
supuşi și acţiunii directe a vecinătăţii ionului metalic. 

Variația observată, în razele ionice ale acestor elemente în stare 
solidă, este o consecinţă a efectului cimpului cristalin exercitat de vecină- 
tatea, acestora. (v. cap. „Combinații complexe”). 


3.3.4. STĂRI DE OXIDARE 


Din punct de vedere chimie cea mai importacă caracteristică a 
metalelor tranziționale este proprietatea lor de a funcționa în mai multe 
stări de oxidare (tab. 3.5). Multiplicitatea stărilor de oxidare observată 
la metalele tranziționale este o consecinţă a faptului că avînd, în mod 
obișnuit, mai mulţi electroni în orbitali diferiti, de energii comparabile, 
există, posibilitatea pentru aceste elemente de a participa cu un număr 
variabil de electroni la interacţiunea chimică, 

Stabilitatea relativă a diferitelor stări de oxidare este determinată 
de o serie de factori, dintre care pot fi menţionaţi : structura electronică, 
tipul de legătură — ionică sau covalentă, a sau m —, stereochimia, 
energia de reţea, natura solventului și energia de solvatare. Implicarea 
unui număr aga de mare de factori conduce în mod evident la concluzia 
că posibilitatea comparării diferitelor elemente din acest punct de vedere 


trebuie făcută cu cea mai mare grijă, 
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În ceca ce privește variația stării de oxidare de-a lungul seriilor 
de metale tranziționale se constată, următoarele tendinţe : 

Starea de oxidare maximă creşte regulat în fiecare serie de metale 
tranziționale de la 3 (elemente din grupa III B, seandiu, ytriu respectiv 
lantan) la 7 (mangan), pentru elementele din prima serie tranzițională 


Tabelul 3.5. Stările de oxidare ale metalelor tranziționale 


Sc Ti V Cr Mn Te Co Ni Cu Zn 
' iin 
S tau ia a II II II II I II 
TII III Jl XE | (UI) | III III (ID | II 
IV IV NUI |v) | (V) (ITI) 
) N OaD VI 
VI VII 
ai E e al ati] l - - 
Zr Nh | Vo Te | Ru Rh Pa Ag Cd 
III IV. MI III IV. II III II I II 
k V IV (AA) aaa (UID | (ID) 
y VILO VEIY |Cb 


HI. [1 EEA E lar) Gl lare ET 
v lamlrw 0D] |lamlu |n 
low lv re lvl 


Va vre |v lov 
VI: | VIL]. VIII 


Í 
] (stări de oxidare de însemnătate mai mică, în paranteză) 


respectiv la 8 (ruteniu și osmiu), pentru elementele din cea de a doua; 
respectiv a treia serie de metale tranziționale, după care aceasta scade 
la 2 (elementele din grupa II B, zinc, cadmiu, mercur). Este de menţionat 
faptul că stările de oxidare maxime sînt realizate cu diticultate crescîndă 
și stabilităţile lor relative deserese de-a lungul fiecărei serii. Acest lucru se 
reflectă în, creşterea puterii lor ozidante, care pentru elementele din prima 
serie poate fi reprezentată prin succesiunea So(III) < TIV) < WV) < 
< Ur(VI) < Mn(VII), în timp ce Fe(VIII) nici nu este cunoscut. 
O a doua tendinţă care se observă în interiorul unei grupe de metale 
| tranziționale este preferința pentru stările de oxidare superioare cu creşterea 
lui n, De exemplu, pentru fier stările de oxidare caracteristice sint doi, 
respectiv trei, în timp ce pentru osmiu acestea sînt patru, şase şi opt. 
| De asemenea, ionul CrO?- se comportă ca un oxidant în soluţie apoasă 
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în timp ce speciile analogo ale molibdenului şi wolhamului (MoO ren 
pectiv WO2-) sint mult mai dificil de redus, 


Cele două tendințe observate în variația nărilor de oxidare alo motn- 


lelor tranziționale potti: explicate pe baza partienlanită (ilor ncestor 
elemente. 


Cu tot caracterul formal al conceptului de stare de oxidare se poate 
afirma că starea de oxidare maximă a metalelor banziţionale poate Ti 
corelată cu numărul electronilor d si s disponibili pentru interactia chi 
mică. În acest sens este dè aşteptat; ca elementele din prima jumătate a 
fiecărei serii să folosească în realizarea stirilor lor de oxidare topi electronii d 
şi s, adică starea de oxidare maximă a acestor elemente să, crească cu 
numărul electronilor d. Pentru elementele din cea de a doun jum ve 
a seriilor, însă, numărul electronilor d impari descrește progresiv cu 
numărul atomic. În acelaşi sens creşte separarea energe tică între nivelele 
d şi s, ceea ce determină desereşterea disponibilităţii electronilor d pentru 
legătură Şi în consecinţă descreşterea stării de oxidare caracteristică, 
acestor elemente. 

Creşterea observată în stabilitatea stării de oxidare superioare în 
interiorul unei grupe de metale tranziționale poate fi corelată, cu faptul 
că orbitalii atomici d sint cu atit mai uşor disponibili pentru formarea 
legăturilor cu cît volumul atomic al elementului respectiv este mai mare. 
La rîndul ei această comportare este atribuită reducerii î în sarcina nucleară 
efectivă la care sînt supuşi electronii d ca o consecință a ecranării lor 
față de nucleu prin nivelele electronice completate care au intervenit 
şi care sînt inferioare nivelului d în curs de completare. 


3.3.5. POPBNȚIALE DE IONIZARE 


Din examinarea diagramelor reprezentate în figura 3.7, care indică 
variaţia potenţialelor de ionizare pentru atomii şi ionii metalelor tranzi- 
tionale din cele trei serii 3d, 4d respectiv 5d, față de sarcina , nucleară 
efectivă se desprind următoarele : : 


— valoarea potenţialului de ionizare crește în general cu numărul 
atomic de-a lungul fiecărei serii de; metale tranziționale, ceea ce era de 
altfel de aşteptat pentru atomi gazoși sau ioni de aceeași sarcină al căror 
volum descrește însă cu -Z - - -— i — 


— cu puţine excepţii Soo alele. di ionizare a te tranzi- 
tionale 5d, începînd cu elementul cu numărul atomic 72, au valori mai 
mari decât, acelea ale omologilor lor, 4d. Tinînd seama de faptul că metalele 
tranziționale 44. şi 5d au raze atomice | Şi ionice foarte asemănătoare, 
comportarea observată reflectă, cfectul, sarcinii nuclei are mai mari asupra 
speciilor 5d; 


— pag zel care prezintă valorile maxima!ale potențialelor de 
ionizare, pentru toate cele trei procese de ionizare considerate, par să tie 
acelea de forma d’, d și dios. Acest. lucru a fost interpretat ca indicind 
efectul stabilităţii. suplimentare, a unui nivel electronic; jumătate sau 
complet ocupat, 

Datorită faptului că potenţialele de ionizare se referă la ioni in stare 
liberă, în fază gazoasă, nu există un paralelism riguros intro valoarea 


potenţialelor de ionizare și stabilitatea diferitelor stări de oxidare pe care 
un element dat le prezintă în, combina. tiile lui; 
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Printre altele, acest lucru poate fi justificat de faptul că, în procesul 
de formare al compuşilor chimici, electronii nu sînt complet îndepărtați 
dintr-un atom, altfel spus, că stare de oxidare reprezintă sarcina formală 


ma n e) 


Figura 3.7. — Variația potenţia- ah LĪCI" 
lelor de ionizare la elementele tran- /5 
ziționale de tip d. z 
74 
12 5d s 2+ MA o2 
oh Tg) Ta)” <a) AS 
8 pa ! 
) S | 
67; 
pe PT) Nr eg) | 
> 
J. [l 1 


a elementului respectiv şi nu sarcina lui reală. Cu toate acestea energia de 
formare a unui ion izolat poate fi luată drept o măsură directă a energiei 
necesare pentru ca elementul respectiv să realizeze aceeaşi stare de oxidare 
formală într-un compus. În acest sens, energiile de ionizare pot fi folosite 
în scopul aprecierii stabilităţii diverselor stări de oxidare ale metalelor 
tranziționale. 


3.3.6. ALTE PROPRIETĂȚI ALE METALELOR 
TRANZIȚION ALE 


Metalele tranziționale cristalizează, în rețele compacte. Marea majo- 
ritate adoptă una din următoarele tipuri de reţea: cubică compactă, 
hexagonal compactă şi cubică, centrată, intern. Manganul prezintă modifi- 
caţii cu structuri cristaline diferite de cele trei tipuri menţionate. 


„ În tabelul 3.6 sînt prezentate structurile cristaline ale metalelor 
tranziționale, Din examinarea datelor prezentate se constată că structurile 
cristaline ale acestor elemente se modifică în general în ordinea : hexagonal 
compactă, cubică centrată intern, cubică cu fețe centrate (de la stinga 
la dreapta). wi, 

Metalele tranziționale se, caracterizează prin volume atomice mici, 
puncte de topire și fierbere ridicate, densități mari (tab. 3.7). 
~ Pungetele de topire ale metalelor tranziționale crese de-a lungul unei 
serii cu numărul atomic, atingînd o valoare maximă la elementele din 
suya VI B, după care, cu excepţia manganului și tehnețiului, scad 
regulat, f 
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(B-)Aa (B-)A, B-Aag (Aa | B-A; 
(822°) (>1850°) | (742) (911%) | (500) 
V-A -Az 
(1095°) (1392°) 


ye 


Às (x-)As Ay (&)A, -Azs (a-)Az a-Hex* A A 


>, ( 

(1400*) (19505) 

n e e a 
* Aranjare întîmplătoare de straturi compacte; A, rețea cubică compactă; A, reţea 


cubică centrată intern ; Ag rea Hexagonia Compactas Citrele cm paranteza indică ma 
rile de Sri în °C. j 


Tabelul 3.7. Unele: proprietăţi ale elementelor tranziționale d... aptă SET) A 
Element | P.t., °C Pf. "6 |I|Element | Pit.,“€ P eC Element | Pt.,“C | Pt.,*c 

Se 1539 2727 $ 1509 42927 La ; 3469 

Ti 5 1680 3300 1850 4400 5100 

ea a20 3400 | 2420; |- 5100, < ah 0 |: 6000 A 
Cr 1900 | 2600 . : 2620 „4600 wi 5700 

n D N G an 1250 | 2100 2140 Re, > . = 

Fe 1539 "2500 i 2400 -3900 | i 4600 

Co 1492 . 2900. |! ) 1960 3900| i 2 = 

Ni 1453 2820 1552 3200 3800 

Cu 1083 2580 961 2180 2660 


Zn 419 919 f 321 778 l 337 


Din, datele prezentate în tabelul 3 3, 7, în care sînt cuprinse şi elementele 
zine, cadmiu, mercur, se constată că aceste trei elemente se caracterizează 
prin puncte de topire și de tiorbere mult mii joase decit ceilalți membri ai 
fiecărei serii (mercurul fiind lichid la temperatura camerei). 
În coniliţii normale, metalele tranziționale de tip d, sint în general 
puţin reactive taţi de nemotale ow oxigen, hulogeni, sulf, azot, hidrogen, 
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apă ete. La temperaturi ridicate însă acestea reacţionează, mai mult sau 
mai puţin energic. În ceca ce priveşte variaţia reactivităţii chimice de-a, 
lungul unei serii, se constată că primii membri ai unei serii sint în general 
mai reactivi, în sensul că formează ușor compuși stabili, în timp ce ultimii 
membri sint în general mai puţin reactivi. 

Ju azotul, hidrogenul și carbonul, metalele tranziționale formează 
compuși înterstițiali. 

După cum s-a menţionat, cu excepţia cuprului toate elementele 
vin prima serie se comportă ca agenţi rcducători faţă de ionul hidroniu, 
dezvoltind hidrogen din soluţii acide. Cuprul este atacat numai de acizi 
cu caracter oxidant. Unele elemente din perioada a cincea și a sasea, 
prezintă caracter nohil. 

Ionii elementelor de la începutul celei de a doua și a treia serii 
de metale tranziționale se caracterizează printr-o mare asemănare în 
comportarea lor generală (de exemplu ionii ZI4* şi Hft+) deosebindu-se 
de elementele corespunzătoare din prima serie (vezi raze ionice și potenţiale 
de ionizare). 

Combinaţiile metalelor tranziționale în. diversele lor stări de oxidare 
prezintă o serie de propnetăţi caracteristice prin care acestea se deosebesc 
de compușii analogi ai metalelor reprezentative și care sînt generate de 
următoarele particularităţi ale ionilor lor : 

— prezența: unui nivel d parţial ocupat; 

— caracterul slab (de clasă b)al majorităţii ionilor metalelor tranzi- 
tionale, consecinţă a faptului că electronii d formează un nor difuz și 
foarte uşor deformabil (y. Cap. 4). 

Dintre proprietăţile compușilor metalelor tranziționale care pot fi 
corelate direct cu numărul electronilor d prezenţi în ionii metalului 
respectiv pot fi menţionate în primul rînd paramagnetismul (vezi proprie- 
tăţi magnetice) şi culoarea acestora. Într-adevăr, cele mai multe combinații 
ale metalelor tranziționale se caracterizează prin proprietatea de a fi 
colorate atit în stare solidă cît şi în soluţie apoasă. 

Corelaţia dintre cuoarea combinațiilor acestor elemente şi numărul 
electronilor d prezenţi în ionul metalic respectiv este relativ simplă şi 
anume, ionii care nu conţin nici un electron d (de exemplu Se3?, Tit”) 
sau ionii cu nivelul d complet ocupat (de exemplu Cu şi Zn2*) formează 
compuşi incolori, asemănători elementelor reprezentative. Ionii cu un 
nivel d parţial ocupat formează însă, combinaţii caracteristic colorate. 
Apariţia absrboţiei în regiunea vizibilă a spectrului, pentru compușii acestor 
elemente, este o consecință a efectului cîmpului exercitat de vecinătatea 
ionului metalic respectiv asupra nivelelor lui energetice (vezi cap. ,,Combi- 
naţii complexe”). 

Cea de a doua particularitate a majorităţii ionilor metalelor tranzi- 
tionale, și anume caracterul lor slab, de clasă b, poate îi corelată cu 
acţiunea polarizantă mult mai mare a acestora comparativ cu aceea aionilor 
metalelor reprezentative. Datorită acestui fapt, relaţia între potenţialul 
ionic (sarcină ionică /rază cristalină, care indică densitatea de sarcină 
a ionului) și natura legăturii formate de ionii acestor elemente, nu este 
aĵa evidentă ca în. cazul metalelor reprezentative. În (cazul metalelor 
tranziționale se constată o dependenţă specifică a acesteia de structura 


electronică, a ionului metalic. 
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În acest sens, s0 poate spune că în stări de oxidare inferioare, şi: în 
special elementele din prima serie” tramzițională, formează în general 
combinaţii cu caracter predominant ionic în timp ce în stări superioare, 
metalele tranziționale formează combinaţii cu caracter predominant co- 
valent şi numai cu elementele cele mai electronegative (fluor, oxigen, elor). 

în stări de oxidare interioare, metalele tranziționale se caracterizează, 
printr-un caracter bazic, stărilor de oxidare superioară le corespunde un 
caracter, acid, iar starea tetravalentă, prezintă, de obicei caracter amfoter. 
Oxizii şi hidroxizii metalelor tranziționale, în starea de valență superioară, 
prezintă unele asemănări cu compușii analogi ai elementelor reprezentative 
din aceeaşi grupă, de exemplu MnO; şi, IMnO, cu Cl O, respectiv HCIO.. 

Chimia, metalelor tranziționale este dominată; de capacitatea ionilor 
lor de a funcționa ca aceeptori de electroni faţă de baze Lewis. 

Bteetele combinate ale razei lor ionice relațiv mai mici şi sarcinii 
nucleare efective mai mari față de aceea a ionilor metalelor reprezen- 
tative cu aceeaşi sarcină şi număr atomic, de același ordin împreună cu 
disponibilitatea orbitalilor d pentru legătura chimică explică, numărul 
mare de combinaţii complexe pe care le formează metalele tranziționale 
ca. şi varietatea mare/de structuri:pe care acestea le prezintă (vezi cap. 
„Combinații complexe”). 


3.4. METALE TRANZIȚIONALE. DE TIP f 
i i ` R | 

Metalele tranziționale: de tip f'sînt grupate în două; serii,. fiecare 
conținînd 14 elemente, și anume : prima serie cuprinde elementele cunos- 
cute sub denumirea de lantanoide situate în perioada a șasea şi caracteri- 
zate din: punctul de vedere al structurii electronice prin faptul că nivelul4f 
este în curs de completare (tranziționale 4f) ; cea de a doua serie cuprinde 
elementele cunoscute sub.denumirea de actinoide, situate în. perioada a 
şaptea şi caracterizate prin faptul că nivelul. 5f este în curs de completare 
(tranziționale 5f). Ros diuloa. ri în 

În'cele; ce urmează, se va face o; caracterizare generală a elementelor 
din cele două familii de metale tranziționale de tip. .f. i 
3.4.1. DANTANOIDE: (Lin) uoo i 
) Di . R G (OLT OTS I TRL 

Sub „denumirea de  lantanoide + sint- cuprinse: elementele :  ceriu, 
praseodim, neodim, promeţiu, samariu, europiu, gadoliniu, terbiu, disprosiu, 
holmiu, erbiu, tuliu, yterbiu și luteţiu, care urmează după lantan în siste- 
mul periodic şi au numerele atomice cuprinse între 58 şi 71. 

Lantanoidele reprezintă o grupă unică între elementele chimice, 
prin asemănarea foarte accentuată, a proprietăţilor. şi comportării lor 
generale, atit în stare metalică cit şi sub formă de combinaţii. 

Denumirea, yine, de, la primul element, al șeriei, lantanul, care, din 
punctul de vedere al structurii electronice, nu este un lantanoid, dar care 
prezintă multe, asemănări în, comportarea lui cu acestea, sa 

„ Pe baza primelor cercetări cfectuate asupra lantanoidelor în strinsă 

legătură cu separarea lor din minereuri, acestea au fost împărțite în 
păinînturi cerice (de la lantan la samariu), şi păminturi ytrice (de la 
curopiu la luteţiu), Deși, la origino, această împărţire se baza pe variaţia 
unor proprietăţi (magnetismul ionilor și solubilitatea sultaților) în momen- 
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tul de faţă „ca -a pierdut importanța care i-a fost atribuită inițial, cu toate 
că termenii cerio și y tric mai sînt uneori biz rebuinjjaţi? 


CARACTERIZAREA GENERALĂ 


Structura electronică. Asemănarea mare observată în- comportarea 
generală ïa acestor elemente a putut fi explicată pe baza structurii electro- 
nice a atomilor şi ionilor lor. 

Date în acest sens au fost furnizate de studiile spectrale (spectre 
de emisie, are, scînteie, spectre de raze X, spectre de absorbţie) şi verificate 
apoi prin determinări magnetice. 

„Din examinarea diagramei care reprezintă variaţia energiei relative 
a orbitalilor atomici cu Z, în regiunea, numerelor, atomice caracteristice 
acestor elemente se constată că la xenon (Z = 54) orbitalii atomici. dispo- 
nibili cei mai convenabili din punct. de, vedere energetic sint 6s şi0p. 
Datorită, acestui fapt, următorii. doi electroni Ocupă orbitalul 6s, ceea ce 
se întimplă la elementele cesiu şi bariu. 

Cu toate acestea, deoarece electronii 6s ecranează slab nivelul 4f, 
acesta din urmă este supus deodată unei sarcini nucleare efective crescute, 
ceea, ce determină, o desereştere bruscă în „energia lui. În acelaşi timp însă 
are loc o cădere tot atît, de bruscă şi în energia, nivelului 5d: 

La elementul care urmează după pariu, lantanul, electronul distinctiv 
este un electron 5d, deoarece acesta reprezintă nivelul cel mai convenabil 
din punct de vedere, energetic, configuraţia electronică a stării fundamentale 
a lantanului fiind; (Xe). 5 682. După lantan însă energia şi extinderea 
spaţială a orbitalilor 4f descrese astfel încît acest nivel devine mai stabil 
decît nivelul 5d. Consecința acestui fapt este ocuparea -cu electroni æ 
orbitalilor 4f la elementele care urmează după lantan. 

-În tabelul 3.8 sint indicate contiguraţiile . electronice ale stărilor 
fundamentale pentru atomii şi ionii tripozitivi ai acestor elemente. 

Configurația electronică. ideală pentru elementele lantanoide în targ 
atomică ar putea fi reprezentată ca (Xe)4f”5dt6s? (n = EROTTAA) 
realitate însă această configurație, este el pp numai de ceriu, iiini 


Tabelul 318. Contigutațiile SENGS OaE (stări nanen tale) ale 
„atomilor şi, ionilor tripozitivi ai lantanoidelor n l 


NEY m LH 3 Configuraţie 

atomic „Denumire, „Simbol | IRC. J rs hate 
57 oh Lantany (| La: j 15d16s?(2D3 7/2) FES) 

E 

58 Ceriu. Hgo HGe ge | 4125%626H4) ARER 
59 . |, Praseodim Pr APPăd6să(41o/a) ARCH) 
60 | Neodim UNa äfa5a6s2(5 1) API) 
61 < Promeţiu + Pma "a poăae6saeri, j) APT) 
62 Samariu 10. Sm e] Aăe6si(1E6) | 4P(CEz/a) 
63 Europiu r Eu Af56s(5S-) | ACE) 
64 " Gadoliniu Ga Afas D.) "| APS) 
65| Teri Pb IE APăosi(uilap) ARCE) 
66 f Disprosiu -. Dy 4FOdas6s2(41$) APO) 
67 „Holmiu | a Ho 456s? Tsa) APAE, 
6B  Erbiu Er A5 GT) drata) 
69 LART Sati Tu APELO F,) ARH, X 
WI f Ytérbii (aoygoD APAba6si(1s9) ASER 
71  aiteţiu ăi «Piata si S 
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şi luteţiu. Pentru toate celelalte lantanoide electronul 5d devine un 
electron 4f, asttel încît configurația electronică, a acestor elemente poate 
fi reprezentată ca (Xe) 4fni1 6s2. 

Este uşor de înţeles că acest lucru nu afectează, comportarea chimică, 
a lantanoidelor, datorită în primul rînd faptului că diferența între energiile 
celor două configurații rămîne relativ mică, iar pe de altă parte că formarea, 
speciei ionice Ln?* comună şi caracteristică tuturor lantanoidelor impune 
în aceste cazuri eliminarea unui electron f. 

Blectronii 4f se caracterizează de asemenea prin faptul că extinderea, 
lor spaţială, apreciată faţă de raza metalică, este aproximativ jumătate 
din aceea a electronilor 3d ai metalelor tranziționale. Datorită acestui 
fapt electronii 4f au o contribuţie extrem de neînsemnată la comportarea 
chimică a acestor elemente, ceea ce pe lingă alţi factori explică asemănarea 
lor remarcabilă din acest punct de vedere. Prin faptul că electronii 4f 
nu participă la formarea legăturilor chimice, lantanoidele se deosebesc 
de elementele tranziționale de tip d, ai căror electroni d fiind situaţi la 
periferia atomului, contribuie la determinarea stării de valență a elemen- 
telor respective. 

Ecranarea electronilor 4f explică de asemenea asemănarea observată, 
în proprietăţile ionilor tripozitivi ai lantanoidelor şi acelea ale ionilor 
tripozitivi ai celorlalte elemente din grupa III B, ca o consecinţă, directă, 
a asemănării configurației lor electronice exterioare. 

` Stări de oxidare. Din punct de vedere chimic lantanoidele, ca de 
altfel şi celelalte elemente din grupa III B, se caracterizează prin starea 
de oxidare trei, care apare atit în compușii în stare solidă cît și în soluții 
apoase sau neapoase. Electronii de valență sînt în toate cazurile cei doi 
electroni 6s ca şi electronul 5d, atunci cînd acesta există, iar în caz contrar 
unul din electronii 4f. Speciile ionice Ln2* se caracterizează printr-o confi- 
guraţie electronică exterioară de tip gaz rar. Cu toate că au tendința 
de a forma cationi Ln3* stabili, lantanoidele nu se aseamănă cu metalele 
tranziționale cum ar fi cromul sau cobaltul. În stare metalică lantanoidele 
sînt mult mai reactive și mult mai asemănătoare din acest puct de vedere 
cu mealele alcalino-pămîntoase decît cu majoritatea metalelor tranzi- 
tionale. Această comportare poate fi ilustrată de suma primelor trei 
energii de ionizare, care pentru lantanoide variază de la 3500 la 
4200 kJmol-2 (36 la 44 eV) în timp ce pentru Crt aceasta este 
5230 kJmol-1 (54,2-eV)iar pentru Co3* 5640 kJmol (58,4 eV). 

Unele lantanoide prezintă proprietatea de a funcţiona şi în alte stări 
de oxidare decît cea caracteristică grupei. 

Primele lantanoide pentru care s-a stabilit proprietatea de a functiona 
ca elemente în stare de oxidare patru au fost ceriul, terbiul şi praseodimul, 
iar în stare de oxidare doi europiul, yterbiul şi samariul. Ulterior, la seria 
primelor lantanoide s-au adăugat neodimul şi disprosiul, iar la seria 
ultimelor neodimul, tuliul și ceriul (tab. 3.9). 

Posibilitatea unora dintre aceste elemente de a funcţiona într-o 
stare de oxidare inferioară sau superioară celei caracteristice grupei a fost 
explicată, prin tendinţa elementelor respective de a realiza una din conti- 
guraţiile : 4f0 (de exemplu ceriu (1V)), 4f? (europiu(I1), terbiu(1V)), respectiv 
4f (yterbiu([[)), caracterizate printr-o stabilitate deosehită. După cum 
s-a menționat deja, stările de oxidare doi respectiv patru ale lantanoidelor 
nu sînt limitate însă la elementele imediat; adiacente lantanului, gadoli- 
niului și luteţiului. În speciile ionicu samariu(11), neodim(11), praseodim 
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(în paranteză sînt indicate stările de oxidare necunoscute în soluţie) 


(LV), disprosiu(1V ) şi neodim(1V) nu se realizează nici una din configuraiile 
menţionate, Acest lucru trebuie interpretat ca indicînd faptul că, şi alți 
factori pot contribui la stabilizarea unei anumite specii ionice şi, în conse- 
cinţă, proprietatea unor lantanoide.de a funcţiona ca elemente în stare 
de oxidare doi, respectiv patru nu poate fi asociată numai cu stabilitatea, 
suplimentară a configurațiilor 4f0, 4f? şi 4fi4. 
Cu toate acestea, spre deosebire de actinoide, în seria lantanoidelor 

efectul stabilității suplimentare atribuit configurajțiilor 4f0, 4f7, 4f14 este 
confirmat de o serie de date experimentale. Astfel, stabilitatea în soluţie 
apoasă a speciilor di-, respectiv tetravalente, caracterizate prin una din 
contiguraţiile electronice menţionate, ceriu(1V) respectiv europiu(II) pe 
de o parte, puterea oxidantă respectiv reducătoare a speciilor ionice, 
care nu posedă vreuna din aceste. configurații, praseodim(IV), sama- 
riu(I1) pe de altă parte, sint o dovadă directă în acest sens. De asemenea, 
poate fi menţionat faptul că stările de oxidare doi respectiv patru sînt 
mult mai caracteristice stării solide decât; sistemelor în soluţie. Acest lucru 
ar putea fi interpretat; în sensul că, în condiţiile în care cationii sînt izolaţi, 
transferul de electroni devine mai dificil. 

` Valorile potenţialelor normale (tab. 3.10) sînţ de asemenea o dovadă 
în sprijinul diferențelor: observate în stabilitatea, diverselor specii ionice 
ale lantanoidelor. în soluţie apoasă. w) feri sI] 


Tabelul 3.10. Potenţialele normale ale lantanoidelor n 


Sati 


Simbol Eg(Ln2+/1:m); Eo(Ln3t/Ln*t), E(Lntt/Latt), Y 
z a 

La —2,522 3,8 a 

Ce —2,483 —3,5 —1, 748 

Pr —2,462 .=3,0 

Nd —2,431 —2,8 circa —2,S6 

Pm —2,423 +2,5 

Sm —2,414 —1,5 

Eu —2,407 0,85 

Gd 2,397 —3,6 

Tb —2,391 —3,5 

Dy —2,353 aa, 6 

Ho —2,319 2,0 

Er —2,296 —3,1 

Tm uain 2,278 -2,8 

Yb —2,207 =1,1 

Ly —1,255 


# în soluție de perclorat 
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Astfel, valoile potenţialelor e (Ln2*/Ln2%) obtinute pentru: elemen- 
tele neodim și tuliu conduc la concluzia că ionii dispozitivi ai acestor 
elemente sînt foarte nestabili din punct. de vedere termodinamic, Dicloru- 
rile acestor elemente se dizolvă în apă cu dezvoltare de hidrogen și formarea 
ionilor tripozitifi respectivi. 

Valorile potenţialelor «0 (Ln2*/Ln) situate într-un domeniu foarte 
îngust (de la — 2,522 la — 2,255 V), în comparaţie cu valorile observate 
pentru elementele tranziționale de tip d, prezintă o variaţie regulată, cu 
numărul atomic. - E ; 

Dimensiuni atomice și ionice. După cum se știe, razele atomice și ionice 
ale elementelor prezintă o variaţie periodică funcție de numărul atomic. 

Razele ionilor tripozitivi ai lantanoidelor (calculate fie din volumele 
"moleculare ale compușilor lor, fie din distanțele reticulare) prezintă însă, 
o descreştere continuă, aproape liniară, funcţie de numărul atomic al 
"acestora. Acest fenomen denumit de Goldschmidt contracția lantanoidelor, 
„este o consecinţă, directă a ecranării slabe a unui electron 4f de ceilalţi 
electroni 4f. Datorită acestui fapt, cu creșterea lui Z și prin tirmare a 
numărului de electroni din nivelul 4f, fiecare electron suferă, o atracţie 
electrostatică suplimentară din partea nucleului. | 
Creşterea, sarcinii nucleare efective cu Z determină descreșterea în 
mărime a întregului aranjament 4f” și în consecință o descreştere în mări- 
“mea atomilor şi ionilor acestor elemente cu numărul atomice. i 
"În tabelul 3.11 sînt prezentate valorile razelor ionice ale lantanoidelor 
în diversele lor stări de oxidare, iar diâgrama din figura 3.8 indică variaţia, 
„ razelor ionilor tripozitivi ai acestor elemente funcţie de Z. q 
Descreşteri asemănătoare în razele ionice funcție de numărul atomic 
se observă .și pentru ionii Ln?* respectiv ntt ai lantanoidelor, după cum 
- indică de altfel și datele (disponibile pînă în momentul de faţă) din 
tabelul 3.11. „IDD înc gairob ion Fiott 

“Tendinţa unei variaţii liniare observată pentru razele ionilor tripozi- 
tivi ai lantanoidelor cu numărul de ordine poate fi interpretată că indi- 

cînd faptul că nivelul 4f este ecranat de norul electronic exterior. Datorită, 


Tabelul 3.11. Razele atomice şi ionice ale lantanoidelor  - 75 ron VE. Digi 


Raza ionică, nm 
Ener IES US Senti 


Simbol: z. 


| Raza atomică? 


| =-0,1824 (y) siz £.0,1034 0,092: 
“po 1-54 > 0,1828 (e) |] 2]. 201013 0,090 
; | (|.3-0,1821.. | 20.20.0995: si 
EO L810 | S S009782] b psi 
„0,1802 (æ) “| 200964 


0,2042 | 140,0950 
`o 0,1802 (4), b £00983 | 
£-0,1782 (a) 1.20.0028 | 0,084 
A E 9,1778 |> 0,0908 { 
‘c 0,1766 120,0894 
1':].0,1767 "0,881 


0,1940 0,0858 


| 
0,1764 | 0,8609 
| 0,0848 


% Pentru mamărul de coordinație 12 și moditicaţia indicată ~ anena 
b Evaluată 4 m 
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„acestui fapt, spre deosebire.de ceea ce.se observă la metalele tranziționale 
de- tip: d; vecinătatea ionului lantanoidie aro un efect mie sau praoție 
nu are nici un etect-aşupra mărimi, ionului respectiv, ATP 
Din cauza contracţiei lantanoidice,, 
raza ionului Y3* cu număr atomic mult 


mai mic: (Z = 39) este aproape egală cu 0M0 f 
„aceea a ionului Er?! (Z =68). Acesta este 

„unul, din motivele. pentru, care ytriul se € 
„găseşte în natură împreună cu. lantanoi- S Piok 
„dele.grele, şi are proprietăți asemănătoare 97 
acestora. . E 


Efectul contractiei lantanoidice se 
resimte şi la elementele care urmează 
după acestea în sistemul periodic. Conse- 
cința. acestui fapt este apropierea din 
punctul de vedere al mărimii volumului | 
atomic şi ionic a elementelor din perioada 01080 za e lei 
6 (elemente 5d), de cele din ea 5 ; sgeil! Să pt pi 
(elemente 4d) ale aceleiaşi grupe ; (de zane Hio Ta [la m Pina 
exemplu hafniul are aproape acelaşi vo- PĂI ; 
lum atomic și ionie ca şi zirconiul; acelaşi | 
lucru este valabil şi pentru perechile de, elemente niobiu—tantal, moli- 
bden —-woltram etc.). Acest fapt determină, la rindul său, asemănarea 
foarte mare, observată în: comportarea, chimică a acestor elemente. . 

Razele atomice ale lantancidelor, determinate din distanțele reti- 
culare ale reţelelor, metalice, prezintă o variaţie, diferită: Cu excepţia 
europiului, yterbiului și într-o măsură mai mică a, ceriului, razele atomice 
ale lantanoidelor prezintă o descreştere uşoară, cu numărul atomic., Euro- 
piul şi yterbiul au raze, atomice mult mai mari, decît ar fi de aşteptat, 
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o 
o 
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jar ceriul prezintă o abatere în sens contrar, însă mult, mai mică. 
: Doo Dihoru), aino în) du Abaiterile menţionate, ar. putea îi ex- 
soklo „plieate pe baza tendinței elementelor res- 
„ii peetiverde a funeţiona în alte stări de 
|! oxidare decit cea caracteristică grupei. În 
„„acest;sens: se poate admite că în stare, me- 
„utalică europiul şi yterbiul există sub formă 
ide specii lin? cu volum mai,mare (contri- 
„i buind numai cu doi electroni la legătura 
| = metalică), iar: ceriul.există sub formă, de 
„, Specii Ceti. cu volum mai mic, în timp ce 
celelalte lantanoide se găsesc. numai sub 
oi tormă de ioni Lunt, contribuind, cu trei 
„ electroni la: legătura metalică. u 
bol ui inu Valorile razelor ionice şi atomice ale 
nolo pup Fuia» elementelor lantanoide cuprinse în tabelul 
57,59 6163:6567 4971 2 SAt ca și variatia acestara funcție de nu- 
ui idy ia lu ui pi Märul atomic, indicată n diaevamele din 
Figura. 3.9; =, Variația, Muzee ato- n figurile 3.8 şi 3.9, (în care pentru compara- 
n, Pee, me laptanoidejer, i. i.s tig sint incluse și elementele bariu respectiv 
sri pl j velă A cu hadnin) ilusțrează cele menţionate mai sus, 
si Proprietăți ; optice, Interpretarea, proprietăţilor, optice, ale ionilor 
lantanoidelor trebuie făcută în diveelă, corelare cu stările energetice: carac- 
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teristice contiguraţiilor fn. în acost sens, esto important; de menţionat; 
faptul că, datorită ccranării electronilor 4f față de cîmpurile externe, 
stările energetice caro rozultă din configuraţiile 4f” vor fi foarte puţin 
afectate de vecinătatea ionilor respectivi. 

„Ordinea în care nivelele energetice ale unui astfel de ion sînt afectate 
de diversele noţiuni perturbatoare este: cîmp cristalin < cuplare spin- 
orbită < repulsii interelectronice. Aceasta înseamnă că stările care rezultă, 
dintr-o configurație 4f” dată pot ti descrise cu bună aproximaţie de schema 
de cuplare Russell-Saunders (v. şi tab. 12.15). Efectul cîmpului cristalin 
care acționează asupra stărilor J ale ionului metalic este cu aproximativ 
un ordin de mărime mai mic decit în cazul elementelor tranziționale de 
tip d şi constă în ridicarea degenerării (2J -+ 1) a acestora. Această, 
acţiune perturbatoare determină structura fină, a unor benzi de absorbție, 
aşa numite benzi hipersensitive. 

Ca o consecinţă a faptului că interacțiunea electronilor 4f” cu veci- 
nătatea ionului metalic este slabă, stările energetice care rezultă, dintr-o 
configurație 4f” dată rămîn aproape aceleaşi în majoritatea compuşilor 
elementului considerat, atit în stare solidă cît și în soluţie. Acest lucru 
este echivalent cu a spune că pentru un element lantanoid dat spectrul 
de absorbţie nu diteră într-o măsură importantă de la un compus la altul. 

În spectrele de absorbţie ale compuşilor lantanoidelor se pot observa 
trei grupe de benzi de absorbţie atribuite de Jorgensen după cum urmează : 

— tranziţiilor interne f—f, interzise Laporte pentru ionul liber, 
între starea fundamentală a configurației 4f” şi o stare J excitată. Aceste 
tranziţii determină apariţia unor benzi de intensitate absolută redusă, 
(Ema Circa 0,5) dar foarte înguste, care uneori sînt asemănătoare liniilor 
chiar la temperatura camerei, ceea ce permite evaluarea stărilor energetice 
şi în consecință a proprietăților magnetice ; 

— tranziţiilor permise 4fn-—4fn-1 5dt, care determină, apariţia unor 
benzi intense şi relativ largi, observate în regiunea ultraviolet a spectrului ; 

— tranziţiilor cu transfer de sarcină (vezi cap. „Combinații complexe”) 
care determină apariţia unor benzi largi şi de obicei intense în regiunea 
ultraviolet, uneori putind să apară şi în vizibil. 

Dintre ionii tripozitivi ai lantţanoidelor numai La?* nu prezintă 
absorbţie în domeniul 2000 —10000 Å, după cum era de altfel de aşteptat; 
ionii Ce2+, But, Gd3* şi Db3+* absorb aproape în întregime în ultraviolet, 
iar Yb3* absoarbe numai în infraroșu apropiat, din care cauză aceştia 
sint incolori. Ionii celorlalte lantanoide prezintă absorbţii în vizibil, ceea ce 
determină, culorile caracteristice. ale acestora (tab. 3.12). 

De remarcat faptul, aşa cum reiese și din tabelul 3.12, că succesiunea 
de culori a primelor șapte elemente se repetă în ordinea inversă la ultimile 
șapte (cu excepţia ionilor Pm?* și Ho?*). Acest lucru este echivalent cu 
a spune că ionii care au aceeaşi stare fundamentală dar cu valori J diferite 
(ionii cu m respectiv (14 — n) electroni în nivelul 4f) au aceeaşi culoare, 
gau culori asemănătoare. Cu toate acestea există specii izoeleotronice cum 
sint: Sm2* (roșu-brun) — Hu?+ (incolor), Bu2* (galben deschis) — Gd3* 
(incolor) și Xb?” (verde) — Lu?* (incolor) care au aceleaşi stări fundamen- 
tale dar culori foarte diferite, Regularitatiea observată în variaţia culorii 
nu poate fi interpretată, satisfăcător în modul indicat deoarece, după cum 
ge știe, absorbţia energiei depinde de mai multe stări energetice nu numai 
de starea fundamentală, Altfel spus, repetarea culorii ionilor tripozitivi 
ai lantanidelor este un tenomen mult mai complex. À 


102 


P3 


Dre em ee a IP 


Tabelul 3.12. Culorile ionilor..tripozitivi ai lantanoidelor. 
Numărul del Starea Numărul de 


4 Starea 
Tonul electroni funda- Culoarea electroni Ionul 
impari mentală fundamentală impari 

Last 0 15 Incolor 159 0 Lan 
Ce? 1 2F;/a Incolor 2F2/a T ez Yb?t 
Prèt 2 Hj Verde sig 2 ij Te 
Nas 3 415/4 Roșu +I15/a 3 Ert 
Pmt 4 5, Roz-galben GA 4 j| Ho% 
Sms* 5 SH/a Galben 9H1,5/a 5 Dy2* 
Bust 6 "Fo Incolor "Fe 6 Th% 
Gast %S,/2 Incolor 5S,/2 7 Gd2+ 


Datorită ecranării nivelului 4f” procesul de complexare produce 
o perturbare mai redusă în spectrele de absorbţie ale ionilor tripozitivi 
ai lantanoidelor, în comparaţie cu efectul observat la ionii metalelor 
tranziționale de tip d. i 

Modificările observate constau în general în deplasări mici ale unor 
benzi (de obicei către lungimi de undă mai mari), în apariția unei struc- 
turi fine, dar numai pentru anumite benzi și în modificarea intensității 
unor benzi. ; ; 

Aceste date au fost interpretate ca indicînd o, participare neësențială, 
a orbitalilor. 4f la legătură, deşi o anumită contribuție nu poate fi complet 
exclusă, după cum indică şi unele modificări (deplasarea unor benzi de 
absorbție) observate în spectrele ionilor Ln3* în urma procesului de 
complexare. bf i Sri i 

Pentru mulți compuşi ai lantanoidelor trivalente este bine cunoscută 
proprietatea de a prezenta. fenomenul de fluorescentă. . 

Mult studiate din acest punct de vedere au fost combinaţiile complexe 
și în mod deosebit chelaţii lantanoidelor, dintre care unii prezintă 
comportare. laser. AANE $ : i 

Dintre chelații ionilor tripozitivi ai lantanoidelor aceia conținînd 
drept ioni metalici centrali specii ca.: Sm3*, Bu3+, Th3+ şi Dy?+, prezintă 
o fluorescenţă puternică, în timp ce chelaţii conținînd spe'iile Lat, 
Gd3* și Lu2* nu prezintă fluorescență.. Chelaţii celorlalte lantanoide 
prezintă, o fluorescenţă, slabă. 23 

Dintre mecanismele pe baza cărora s-a explicat emisia de fluores- 
cenţă, pentru un chelat iradiat, de cea mai mare importanţă pare să fie 
acela care admite că tluorescenţa apare ca o consecinţă a unui transfer 
intramolecular neradiativ de energie de la ligandul excitat la cation, 
urmată, de emisie radiativă de la ionul metalic. 

Proprietăți magnetice. În anul 1908, Urbain şi Yantsch au arătat 
că variația susceptibilităţii magnetice a oxizilor lantanoidelor (determinată 
la temperatura ambiantă) funcție de numărul atomice apare sub forma 
a două, cicluri foarte accentuate. La extremităţile acestora se situează 
lantanul și luteţiul, ai căror ioni tripozitivi sînt; diamagnetici, poziţia de 
minim, fiind ocupată de samariu, 

Paramagnetismul ionilor din primul ciclu (grupa cerică) este relativ 
scăzut, pentru uni din ionii celui de al doilea ciclu însă susceptibilitățile 
magnetice au valori superioare chiar acelora ale elementelor din grupa 
fierului, J$ 
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Cu excepţia europiului şi samaăriului tripozitivi; susceptibilităţile 


si! Spit 


EA Wera | oL | 
di 2 
a d (unde g. este factorul de scindare! al lui 
13 pr Landé; : N — numărul! lui  Avogadro;: 
piul cesti i up = măgnetonul lui Bohr; J — vectorul! 
Se sumă al stărilor L şi 9; k—constanta lui, 
1 asi ) 'Boltzmann.:şi T — temperatura absolută); 
2 Y în care sînt considerate! atit contribuțiile 
orbitale cît și cele de spin. 
SURAT otirdm ab, Printr=0- tratare: mecanic-cuantică 
7 5a „mult mai riguroasă, van: Vleck-a arătat 
TREI însă că relaţia, menţionată mai sus pre- 
2 Ca supune diferențe mayi; între stările J 
DA olg AI s vnia adiacente în comparaţie cu ki. In figura 
Pră Sn Tbă 2 Smii EUF 3.10'sînt indicate energiile stărilor funda- 
mentale şi ale stărilor excitate cele mai 
Figura 3.10. — Energiile stă- joase (ale primilor multipleţi excitati) ale 
rilor fundamentale, - şi excitate 


ionilor tripozitivi ai lantanoidelor. 

Din examinarea acestor date se con- 
stată că- starea fundamentală: a fiecărui 
ion Ln3*, cu excepţia ionilor Ru?" și Sm?*, este bine separată de prima 
stare excitată, printr-o energie de citeva ori mai mare ca mărimea% T. 
Aceasta înseamnă că pentru nici unul din aceşti ioni starea excitată 
nu va fi ocupată cu electroni decît la temperaturi toarte înalte. 

Spre deosebire de aceştia, ionii Sm** şi Eu3* posedă, după cum 
indică și datele din figura 3.10, stări excitate joase, suficient de apropiate 
de starea fundamentală (separarea fiind comparabilă cu mărimea +TP) 
pentru a face posibilă, popularea acestora într-o anumită măsură, chiar 
la temperatura camerei. Pentru ionul Eu3* separarea stării fundamentale 
de primele stări excitate este astfel încît apare posibilă popularea chiar 
şi a celei de a doua stări excitate. 

Abaterea menţionată iniţial a momentelor magnetice, determinate 
experimental pentru ionii Eu3* şi Sm3* faţă de valorile calculate este o 
consecință , directă a populării cu electroni a, stărilor J de energie joasă 
ale acestora. | CA 

Prin considerarea contribuţiei rezultate „din: popularea acestor stări 
excitate s-au putut calcula şi pentru, aceşti. ioni momente magnetice 
în bună concordanță cu valorile obținute experimental după cum indică 
diagramele din figura 3.11. t 

Este de remarcat faptul, care de altfèl se desprinde şi din figura 3.11, 
că pentru ionii  tripozitivi ai lantanoidelo» nu există o corelare directă 
între valoarea momentului magnetic şi numărul de electroni impari. 
Astfel, de exemplu, ionul Gd?* deși reprezintă specia cu numărul maxim 
de electroni impari nu este caracterizat prin valoarea maximă a momentului: 
magnetic, așa cum se întimplă la metalele tranziționale de tip.d. Această 
comportare este o consecință a faptului că pentru toți ionii Lut; cu 


ale ionilor tripozitivi ai lanta- 


noidelor. 
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excepţia ionului Gd?,. se constată, o contribuţie orbitală, însemnată, la 
momentul magnetic. Pentru specia Gd27 (4f7), caracterizată printr-o stare 


fundamentală singlet, momentul magnetic permanent se calculează, pe 
baza relaţiei de spin. 
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Figura st — Momentele magnetice efective ale ionilor tripo- 
` zitivi ai lantanoidelor la temperatura camerei. 

Datorită ecranării electronilor 4f, fată. de influența altor ioni din 
imediata lor vecinătate, era de. așteptat ca momentele magnetice ale 
ionilor tripozițivi ai lantanoidelor să fie independente de natura compusului 
considerat (de natura anionului sau a agentului de complexare) ca și de 
starea acestora, (solidă, soluție, stare metalică). = 77> ; : 
r Cu toate acestea, momentele magnetice ale ionilor Tn3* observate 
la temperatura camerei! sînt aproape dar nu în întregime independente 
de natura compusului studiat și mai precis de diluţia magnetică realizată 
în acesta, ` BON Iar ANA OAOT ase f 

„„ Comportarea magnetică a ionilor di- respectiv tetrapozitivi ai lantă- 
noidelor este foarte asemănătoare aceleia a ionilor tripozițivi izoelectronici. 
Astfel, de exemplu, momentul magnetic permanent al ionului Ru2* 
este același ca cel al ionului Gd2* şi spre deosebire de ionul Eus* 
susceptibilitatea, magnetică, a ionului Ru2* ca de Altfel şi cea a ionului 
Gd?* urmează legea Curie. ae A REAR StTeloaee 
„Momentul magnetic al ionului Sm?” prezintă aceeaşi văriaţie cu 
temperatura, ca și acela al ionului Ru” izoslectronie. t > 
r Aceste date sînt interpretate ca indicd aceeaşi configurație elec- 
tronică, a stării fundamentale pentru ionii respectivi. eg 
1 i Ringura excepţie! pare să fi 'ceriul Itetravalent, care, asemănător 
ionului La izoclectronie, ar trebui să fie diamagnetice, dar care în realitate 
prezintă, un parâmagnetism! foarte slab; independent” de. temperatură. 

“Separarea lantanoid elor, Asemănazea mare în proprietățile fizice şi 
chimice ale lantamoidelor fa de aproape inevitabilă prezența lor în aceleaşi 
minereuri gi explică difio uăţile! considerabile întâlnite ini separarea lor 
Datovită acestui tapt” obtineret lantamoidelor din minetreurile - lor, sub 
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de labo- 


forma unor indivizi chimic puri, reprezintă, o operație deosebit 
rioasă şi complexă care presupune mai multe etape și anume : 
- concentrarea mineralului ; 

— prelucrarea chimică ; 

— separarea lantanoidelor ca grupă ; 

— separarea lantanoidelor între ele. k IT 

Dintre acestea, o importanță deosebită revine ultimei etape, sepa- 
rarea lantanoidelor între ele, care a fost privită ca una dintre cele mai 
dificile probleme ale chimici anorganice clasice. 

Cele 15 elemente de la lantan la luteţiu, la care se adaugă ytriul 
şi uneori scandiul, se caracterizează prin. proprietăți fizice gi chimice 
foarte asemănătoare. Dacă pentru lantan şi luteţiu diferențele între diver- 
sele proprietăți, ca solubilitățile şi temperaturile de descompunere termică, 
ale sărurilor lor, pH-urile de precipitare ale hidroxizilor etc., pot fi relativ 
mari, între două lantanoide adiacente acestea sînt de cele mai multe ori 
extrem de mici, ceeace face foarte dificilă, separarea, lor. 

Pină relativ recent, singurele tehnici disponibile pentru separarea 
lantanoidelor au fost : cristalitarea fracționată (mai ales a sulfaților dubli), 
precipitarea, fracționată şi separarea pe baza schimbării valenței (reducere 
şi oxidare). 

Deşi aceste metode clasice au condus la unele rezultate în separarea 
lantanoidelor uşoare, ele au fost mult mai puţin eficiente pentru obținerea, 
în stare pură a lantanoidelor grele. 

Prin dezvoltarea tehnicii de separare prin extracţie cu solvenţi şi 
a cromaiografiei cu schimbători de ioni, procedeele clasice menţionate 
mai sus au devenit, cu puţine excepţii, învechite, iar separarea lantanoidelor 
a încetat să mai fie privită ca o problemă dificilă. 

Creşterea, considerabilă în ultimul timp a producţiei acestor elemente 
a stimulat dezvoltarea cercetărilor în domeniul metodelor de separare. 

Este de menţionat faptul că nu toate metodele de separare care au 
fost elaborate şi studiate în ultimul timp au găsit aplicaţii practice impor- 
tante, fie datorită faptului că acestea sînt mai puţin eficiente decit altele, 
fie că produsul separării este, obținut într-o formă din care este greu de 
recuperat. 5 T 

Printre acestea pot fi menționate : cromatografia pe hîrtie şi în strat 
subțire, electroforeza și altele, .. 

Diversele metode elaborate în vederea separării, lantanoidelor se 
bazează, pe variaţia unei proprietăţi a compuşilor lor care prezintă o dife- 
rență suficientă de la un element la altul. În tabelul 3.13 sînt indicate 
proprietăţile lantanoidelor a căror variație de-a lungul seriei a permis 
elaborarea unei metode de separare. 

Toate metodele de separare indicate în acest tabel au fost aplicate 
în laborator, la scară industrială însă numai primele cinci. 

Merită să fie menţionat; faptul că prin asocierea procesului de com- 
plexare metodelor de se parare prin extracţie. cu solvenţi şi schimbători 
de ioni, acestea s-au impus ca cele mai utile şi mai eficiente tehnici în 
separarea lantanoidelor, permiţind separări la scară mare, 

Combinaţiile lantanoidelor. Uarnotoristica principală a combinațiilor 
lantamoidelor în diversele lor stări de oxidare esto caracterul lor predo- 
minant ionic, Acest lucru; confirmati de o serio da date experimentale, 
este o consecință directă a volumului relativ mare al ionilor lantanoidelor 
în toato stările de oxidare, Pontvu o atare de oxidare dată, ionii lantanoidelor 
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Tabelul 3.13. Proprietăţile lantanpidelor pe care se bazează metodele de separare 


——————————————————————————— 


Proprietatea Procedeu de separare 


ama — 


1, Valenţa Oxido-reducere 

2. Solubilitatea Precipitarea 

3. Coeficientul de temperatură al solubilităţii Cristalizarea 

4. Coeficientul de repartiție Repartiția lichid-lichid 

5. Coeficientul de schimb ionic Schimbători de ioni 

6. Tensiune de vapori Distilare-sublimare 

7. Presiune de descompunere Descompunere termică 

3. Magnetismul ionilor Separarea în cîmp magnetic 

9. Viteza de reacţie Transformare chimică 

10. Viteza de deplasare a ionilor Electroforeza 

11, Constanta de stabilitate a combinațiilor Împreună cu alte procedee de separare 
complexe (de exemplu 2, 3, 4, 5) 


sînt comparabili din acest punct de vedere cu ionii metalelor care formează, 
combinaţii ionice. Astfel, de exemplu, ionii dispozitivi ai lantanoidelor 
sînt comparabili prin. volumul lor cu ionii Ca2* respectiv Sr2* (razele 
ionilor Sm2*, Bu? şi Yb?* fiind 1,11, 1,09 respectiv 0,93 A iar ale ionilor 
Qa2* și Sr”, 0,99 respectiv 1,12 Å), iar ionii tetrapozitivi sînt compara- 
bili cu ionii Zr“? şi cu ionii tetrapozitivi ai actinoidelor (razele ionilor Ce4, 
Tbi+ fiind 0,92 respectiv 0,84 Å iar ale ionilor Zr”, Thit, Am, 0,79, 
0,99 respectiv 0,89 A). O consecinţă directă a asemănării menţionate în 
mărimea, relativă a ionilor sînt asemănările observate. în alte proprietăţi 


ale combinațiilor respective ca de exemplu solubilitatea acestora și nume- 


roasele cazuri de izomorfism. 

Marea majoritate a combinațiilor lantanoidelor (hâlogenuri, azotaţi, 
perclorați etc.) se caracterizează prin proprietăţi specifice combinațiilor 
cu caracter ionic (puncte de topire înalte, conductibilitate electrică în 
soluţie și în 'stare topită, solubilitate în solvenţi polari etei)B HRE 

Datele disponibile referitoare la proprietăţile fizice, atît ale combi- 
națiilor în stare solidă cît şi în soluţie, indică o descreștere. uşoară în carac- 
terul ionic al acestora de la combinaţiile lantanului la acelea ale luteţiului, 
prezisă, de altfel pe baza contracţiei lantanoidelor. -.; 

„Pelîngă acest caracter general, combinaţiile lantanoidelor în diversele 
stări de oxidare prezintă şi o serie de alte particularități, atît în stare 
solidă, cît și în soluţie, care vor fi menţionate pe scurt. După cum s-a 
indicat deja, toate lantanoidele formează; combinaţii caracteristice” în 
stare de oxidare (TII). ` Ga nadaiții dibai iga au sgua 
__ — Jonii tripozitivi ai lantanoidelor, Iin3*, se combină practic cu toți 
anionii, -~ > = ri eri i RPA RINY Í ; YRUER 
Datorită, faptului că, diferențele în razele ionice sînt insuficiente 


pentru a, determina, modificări în structura, cristalină, pentru o serie de 
combinaţii ale lantanoidelor există, cazuri de izomorfism pentru aproape 


întreaga serie, Dintre acestea, pot fi menţionate, combinaţiile Tina(SO,)s.. 
-8 H0, Lua(BO,);. 9 H20, „Pa şi azotaţii dubli de., foma 2In(NO). 
- 4 2 . r La f | j ni A ud A vie 

; Bolypilitatea combinatjioi lantanoidelor în apă sau solvenți neapoşi 
m prezintă, o anumită regularitato, Azotaţii, pereloxaţii, Balogenurile — 


q07 


cu excepţia fluorurilor, bromaţii, acetaţii sînt solubili în apă şi se separă 
din soluție sub formă de cristalohidraţi. Fluorurile, oxizii, hidroxizii, 
carbonaţii, oxalaţii, tostaţii sînt combinaţii greu solubile. De remarcat 
taptul că această ultimă sategorie de combinaţii se caracterizează prin 
prezenţa unui anion cu volum mic şi/sau cu sarcină negativă mai mare 
decit unitatea, ceca ce determină forţe de atracţie suficient de puternice 
pentru a reduce solubilitatea. 

În ceca ce priveşte stabilitatea termică, combinaţiile anhidre ale 
lantanoidelor care conţin anioni stabili din punct de vedere termic se 
topesc tără descompunere (oxizi, fluoruri, cloruri, bromuri, fosfați), în 
timp ce combinaţiile conținînd anioni nestabili din acest punct de vedere 
(hidroxizi, carbonaţi, sulfați, oxalaţi, azotaţi) conduc prin încălzire fie 
la o sare bazică, fie la oxid. 

Din studiile efectuate asupra comportării ionilor tripozitivi ai lanta- 
noidelor, In3*, în soluţie apoasă se desprind următoarele : 

— gradul de hidratare creşte de la ionul La?* la ionul Lu?2*; 

— sub o valoare de 5,0 a pH-ului, hidroliza este neglijabilă ; 

— tendinţa spre hidroliză creşte cu raza ionului hidratat. 

După cum s-a menţionat deja, unele lantanoide- şi anume ceriul, 

praseodimul, neodimul, terbiul şi disprosiul prezintă proprietatea de a 
funcționa în combinaţiile lor și în starea de oxidare (1V). 
F Primele observații asupra existenței unor combinații în. care ceriul, 
praseodmul şi terbiul (CeO,, PrO, Tb,0;) se găsesc într-o stare de 
oxidare superioară, datează de foarte multă vreme. Cu toate acestea, 
combinaţii stoichiometrice ale praseodimului și terbiului (IV) au fost 
izolate şi caracterizate numai foarte recent. 

Izolarea în stare solidă a combinațiilor de forma Cs,LnF, (Ln=Nd, 
Dy) a fost interpretată ca o dovadă a existenței neodimului şi dispro- 
siului (IV). ta a Ca 

Combinaţiile lantanoidelor în stare. de oxidare. (IV). izolate în stare 
solidă, în general. oxizi şi fluoruri simple sau complexe, aparțin urmă- 
toarelor-tipuri : 


O ae, isa gale du iale Of a o e ua 
LnF, i En=Ce, Pr, Tb 
K,PrFe; Os;LnF; > : Ln=Nd, Tb, Dy 


Pentru Ce(LV) se mai cunosc şi alte combinaţii pe lingă cele indicate. 
Deşi, aşa cum s-a indicat, în stare solidă au fost caracterizate combi- 
naţii pentru un număr mai mare de lantanoide în stare de oxidare (IY) 
în soluţie apoasă însă numai ionul Ce4+ prezintă o stabilitate suficientă, 
încât, să poată fi observat. Potenţialul cuplului Ce(III)/Ce(1V) variază 
foarte mult cu natura şi concentrația acidului, ceca ce poate fi atribuit 
unei variaţii în, concentraţia ionilor de ceriu în soluţie, determinată de 
o gerie de procese care pot avea loc în aceste condiţii, şi anume : hidroliză, 
dimerizare, formare de specii complexe cu anionul acidului, ceca ce reduce 
considerabil concentraţia de echilibru a ionilor Cett, 
Pe baza potenţialului de oxidare standard este de aşteptat ca ionii 
Cett Bă se comporte ca oxidant fată de apă. Stabilitatea soluţiilor conținînd 
speciile Cet? osto atribuită vitozei mici cu oare are loc această reacție. 
Cu alte cuvinte, soluțiile conpintnd speciile Oet" sint nostabile din punot 
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fără modificare o perioadă de timp relativ lungă. 

` Ceriul (IV) este mult mai puţin bazie decît lantanoidele (III) și 
ceva mai puţin băzic decit toriul (IV). Tendinţa mult mai mare spre 
hidroliză a ceriului (1V) faţă de ionii tripozitivi ai lantanoidelor explică, 
caracterul puternic acid al soluţiilor coriţinind acest ion. O consecință, 
directă a tendinței: mari spre hidroliză este precipitarea sărurilor bazice 
la încălzirea unei soluţii diluate conținînd o sare de ceriu (IV). 

„Ionii praseodim (IV) și “terbiu (IV) nu sînt cunoscuţi în: soluție 
apoasă, Prin dizolvarea combinațiilor respective are loc oxidarea, apei sau: 
a anionului sării cu formarea ionilor tripozitivi. Astfel, dioxizii acestor! 
elemente se dizolvă în soluţie de acid clorhidric cu formarea ionilor Ln2* 
şi dezvoltare de clor, ceea ce indică un caracter oxidant puternic pentru 
speciile Int” respective. 

După cum s-a menţionat deja, elementele samariu, europiu, yterbiu, 
neodim și tuliu prezintă proprietatea de a funcționa şi ca elemente în starea, 
de oxidare (II). Pentru primele trei elemente această stare de oxidare. 
este bine caracterizată, fiind cunoscute un număr relativ mare de combinații 
de forma generală IinX,; pentru: neodim și tuliu au fost caracterizate 
însă numai diiodurile respective. Datorită acestui fapt datele disponibile 
privind chimia lantanoidelor în starea de oxidare (II) se referă la elemen 
tele europiu, yterbiu și samariu. rabot. ab. j 

Pentru aceste elemente au fost: obţinute, în stare solidă, un număr 
mare de combinaţii, dintre-eare pot fi menţionate : sulfați, fosfați, hidro- 
xiziy-carbonaţi, oxizi, sulfuri, seleniuri ete. asg. i O(jaib:9it git se 

„Din cauza instabilității ionilor Ln2* în: soluție apoasă, combinaţiile 

respective se obţin în general pe cale uscată. Hrib 

În stare solidă, combinaţiile: lantanoidelor în stare de oxidare (II) 
sînt mai stabile faţă de oxidare decât în soluţie. Stabilitatea lor creşte 
cu descreşterea solubilităţii în apă. Astfel, de exemplu, samariul respectiv 
Yterbiul (II) pot fi oxidaţi chiar de apa prezentă în cristalohidraţii sărurilor 
lor solubile în apă. Combinaţiile europiului sînt mai stabile. x 

Razele. ionilor dipozitivi ale elementelor samariu, europiu; yterbiu; 
sînt situate între acelea ale ionilor Ca2+ (0,094 nm), respectiv. Sr2* (0,129 nm). 
Datorită acestui fapt pentru ionii Ln?t ai elementelor menţionate este de 
aşteptat o comportare analogă aceleia, a ionilor: metalelor: alealino-pămîn- 
toase grele..O dovadă în acest sens sint datele structurale existente pentru 
unele din combinaţiile europiului (II) care arată că majoritatea acestora 
sint izostructurale cu combinaţiile analoge ale stronţiului. . > voliijaa 

În soluţie apoasă ionii de :Ln?* ai samariului şi yterbiului, Sm2?, 
respectiv Xb**, sint uşor oxidaţi de apă sau oxigen la speciile tripozitive, 
europiul (II) însă esţe mai stabil. După; caracterul lor reducător în soluţie 
apoasă, speciile Ln?* pot fi aranjate în următoarea serie : Ru2* € Yb &: 
% Bit. nststilidel Klasta ores slelnomitoqzo sish sh ai 

Datorită acestui tapty numai pentru curopiù şi într-o oarecare măsură 
pentru yterbiu, speciile ionice ine + pot exista în soluție apoasă. Da ase- 
menea, numai ionii Bu?t, respectiv Yb?r, pot fi obţinuţi prin reducerea 
polarografigă, a speciilor tripozitive în soluţie apoasă: i tr d tă 

Pe baza potenţialelor, low: de oxidare standard (vezi tab. 3.10) se 
poate aprecia că, ionii. dipozitivi ai acestor elemente sint agenți reducători 
suficient de puternici, peniru a pune în libertate hidrogenul din apă "în 
condiții normale, (Prin valorile potenţialelor lor standard, ionul Rut 


de vedere termodinamic, dar datorită stabilităţii lor cinetice pot fi păstrate 
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este situat între elementele fier și cadmiu, ionul Yb2* sub mangah, iar 
ionul Sm?* sub aluminiu). Stabilitatea observată pentru soluţiile conținînd 
ionul Ru:" respectiv Yb:*, care, asemănător ionului Ce**, reprezintă specii 
nestabilo din punct de vedere termodinamic, este atribuită unui factor 
cinetic şi anume esto o consecință a vitezelor mici de conversie. 

Tonul Tm?* este considerabil mai puţin stabil în soluţie apoasă, decit 
ionul Sm2”, fiind un reducător atit de puternic încît reacţionează violent 
ou apa. 

Combinații complexe, Literatura de specialitate semnalează un 
număr relativ mare de combinaţii complexe în care elementele lantanoide 
tunoţionează ca ioni metalici centrali. 

Cu toate acestea, atit numărul acestor combinaţii cit și tipurile 
cărora ele aparțin rămîn mult limitate faţă de acelea ale metalelor tranzi- 
tionale de tip d. Pe lingă acestea, combinaţiile complexe ale lantanoidelor 
prezintă diferențe importante în ceea ce privește natura legăturii metal- 
ligand şi proprietăţile lor generale în comparaţie cu acelea ale celorlalte 
metale tranziționale. 

Diferențele observate în comportarea generală a combinațiilor 
complexe ale celor două tipuri de metale tranziționale sînt determinate 
în cea mai mare măsură de particularităţile electronice și sterice ale ionilor 
respectivi. Printre proprietăţile caracteristice elementelor lantanoide, 
importante din punctul de vedere considerat, pot fi menţionate : 

— ecranarea orbitalilor 4f (şi a electronilor care îi ocupă) de către 
octetul 5s25p%, faţă de interacţiunea cu ligandul, ceea ce face ca aceștia 
să nu fie disponibili pentru formarea legăturilor și în consecință în sistemele 
considerate să se realizeze legături cu caracter electrostatic considerabil ; 

— fiecare dintre ionii elementelor lantanoide în diversele lor stări 
de: oxidare (Lin5+, Int, Lin2*) este relativ. voluminos pentru specia pe 
care o reprezintă din punctul de' vedere al sarcinii. Datorită acestui fapt, 

„atît atracţia electrostatică:exercitată asupra liganzilor cît şi tăria legăturilor 
astfel formate, sînt relativireduse. ii io O lridre 

„Fără îndoială că posibilitatea unor interacțiuni de tip covalent nu 
poate fi complet exclusă. În acest sens există unele dovezi bazate pe efecte 

nefelauxetice::((vr 24) (iu 100,0) Se Dolinoi oi soisos sii atei 

-i Cuplate; cele: două particularităţi ale ionilor: lantanoidelor conduc 
la, coneluzia că; aceştia aparţin acceptorilor:'de clasă 'a în clasificarea lui 
Ahrland-Ohatt-Davies, sau acizilor'tari în clasificarea lui Pearson. Datorită 
acestui fapt este de aşteptat, și experienţa confirmă, că majoritatea combi- 
naţiilor complexe ale acestor elemente conţin în special liganzi cu atomi 
donori oxigen sau liganzi cu atomi donori micşti oxigen şi azot. Numărul 
combinațiilor complexe: conținînd liganzi numai cu atomi donori azot 
este în general limitat, iar al combinațiilor complexe conținînd liganzi 
cu alţi atomi donori este foarte mic. jui í , ROY 

Există, o serie de date experimentale care atestă labilitatea sferei de 
coordinare a acestor. combinaţii. Dintre acestea pot fi menţionate datele 
referitoare la sinteza, lor, la procesele de schimb ionic şi extracţie cu solvenţi 
ca și o serie de date cinetice, Acest lucru limitează într-o măsură consi- 
derabilă, numărul combinațiilor complexe ale acestor elemente ca şi posi- 
osia pes lor de izomerie.: Mai mult decit atit, prin dizolvare, combinaţiile 
complexe îşi pot modifica: compoziţia sterel lor de coordinare; ceea ce 
face ca 0 combinaţie odată dizolvată, să nu mai poată îi recuperată 


, EIRAN ihi | | 
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Această comportare este o consecinţă a faptului că molecula de apă, 
şi ionul hidroxil (OH) sînt liganzi deosebit de caracteristici pentru ionii 
lantanoidelor (ionul OH- este un ligand mai caracteristic chiar decit 
molecula de apă). În soluţie apoasă orice ligand intră în competiţie. cu 
cantități mari de apă, pentru poziţiile de coordinare, ceea ce limitează 
într-o măsură considerabilă tipurile de combinaţii complexe izolabile. 
Moleculele de apă coordinate pot fi deplasate numai de liganzi puternici, 
în general agenţi de chelare, care formează combinaţii complexe suficient; 
de stabile pentru a fi izolate, Aceasta înseamnă că în soluţie apoasă pot 
exista ca entităţi numai speciile formate cu liganzii cei mai caracteristici. 

Oombinaţiile complexe conținînd. liganzi polidentaţi (liganzi de 
chelare) sînt mult mai numeroase decit toate celelalte specii complexe. 
Aceasta este fără îndoială o consecinţă a faptului că procesul de chelare 
conduce la specii mult mai stabile, decit acelea realizate cu liganzi avînd 
aceeaşi atomi donori, dar monodentaţi care conduc la structuri nechelate. 


Aceste particularităţi ale combinațiilor complexe ale lantanoidelor 
conduc la concluzia că, din multe puncte de vedere, acestea se aseamănă, 
mai mult cu combinaţiile metalelor alcalino-pămîntoase (Caz, Sr2*, Ba2+) 
decit cu acelea ale metalelor tranziționale. 


Pe baza scăderii razei ionice a lantanoidelor cu numărul atomic 
şi în condiţiile unei interacţii electrostatice lantanoid-liga.nd este de aşteptat 
ca stabilitatea relativă a combinațiilor complexe ale acestor elemente cu 
un ligand dat să crească cu numărul atomic. TA: 

Din examinarea valorilor constantelor de formare disponibile pentru 
combinațiile complexe ale lantanoidelor cu diverşi liganzi. se ajunge la 
concluzia că pentru ionii tripozitivi ai lantanoidelor mai uşoare (de la La3* 
la Eu:* sau Gd3*) acestea cresc regulat cu descreşterea, razei, indepen- 
dent de ligandul folosit. Acest lucru poate fi interpretat ca indicînd inter- 
acţii cation-ligand predominant electrostatice. 

Pentru combinaţiile complexe, ale lantanoidelor. grele,- variația 
constantelor de stabilitate este mult mai complexă şi pare să fie depen- 
dentă de natura ligandului folosit, | 


O consecinţă a volumului ionic relativ mare al elementelor lantanoide 
este realizarea în combinaţiile lor complexe a unor numere de coordinaţie 
mai mari decît şase. Pe baza determinărilor structurale s-a stabilit pentru 
aceste elemente o varietate, mare de numere de -coordinaţie şi anume 

„6, 1» 8, 9, 10 şi.12, dintre care octacoordinarea este probabil cea mai 
caracteristică, pentru ionii lantanoidelor grele. Pentru. numere de coordi- 
nație mari, ca cele indicate pentru combinaţiile acestor elemente, posibi- 
litățile de izomerie geometrică sau optică sînt de asemenea mari. Cu toate 
acestea nici una, din determinările de structură, cristalină efectuate nu 
a stabilit mai mult decit un aranjament molecular. vers 


3.4.2. AODINOIDE | 


„Sub denumirea, de actinoide sint cuprinse elementele : toriu, protacti- 
niu, uraniu, neptuniu, plutoniu, americiu, curiu, berkeliu, calitorniu, 
„einsteiniu, fermiu, mendeleviu, nobeliu şi laurentiu, care urmează după 


i 


acţiniu în sistemul periodic și au numere atomice cuprinse între 90 şi 103. 


„Denumirea vine de la acţiniu, care, aşa cum se vaarăta şi în cele 
ce urmează, nu este un notinoid din punct do vedere al struoturii electronice, 
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dar care prezintă, o mare asemănare în comportarea lui generală cu acele 
elemente. Datorită acestui fapt actiniul este inclus în tratarea elementelor 
actinoide, aşa cum lantanul a fost inclus în tratarea lantanoidelor. 


Pînă în anui 1940 erau cunoscute numai patru din aceste elemente 
şi anume : actiniu, toriu, protactiniu și uraniu. 

Datorită acestui fapt, pînă la descoperirea, elementelor transuranice 
şi la stabilirea, proprietăților lor, elementele toriu, protactiniu și uraniu 
erau încadrate în grupele IV, V respectiv VI B, fiind considerate ca 
omologii superiori ai elementelor din aceste grupe. 

Acest lucru părea să fie justificat de comportarea lor chimică gene- 
rală, Astfel, asemănător molibdenului şi woltramului, uraniul se caracte- 
rizează printr-o multiplicitate de stări de oxidare, cu o stabilitate deosebită, 
a stării de oxidare (VI). 

Aproape în. toate combinaţiile sale toriul funcţionează, în starea de 
oxidare (IV) ceea ce părea să justifice prezenţa lui în grupa IV. Proprie- 
tăţile protactiniului şi ale compuşilor lui erau foarte puţin cunoscute. 
Izomortismul compușilor de actiniu cu analogii lor de lantan, indicau un 
membru al grupei a treia. 

După descoperirea primelor elemente transuranice şi după stabilirea, 
multiplicităţii stărilor de oxidare ale neptunului şi plutoniului s-a presupus 
că elementele transnranice alcătuiesc familia uranidelor, iar elementele 
transcurium, familia curidelor. După obţinerea elementelor cu numere 
atomice mai mari însă, s-a stabilit că, începînd cu elementul curiu, starea 
de oxidare (III) devine caracteristică, elementele respective prezentînd 
o analogie perfectă lantanoidelor corespunzătoare. RD, 

_G&. T. Seaborg, descoperitorul unui număr mare de elemente trans- 
uranice, a emis ipoteza existenţei unei serii de elemente tranziționale f, 
actinoidele, întru totul analoagă lantanoidelor. ` 

Pe baza dovezilor acumulate prin. descoperirea tuturor elementelor 
„din această, serie, în momentul de faţă, teoria actinoidică este unanim 
-aeceptaită. i Ri di aa aa i E i ERTE A TN 

În studiul acestor elemente, s-au întimpinat dificultăţi mari, generate 
de faptul că toţi izotopii semnalati pînă în momentul de faţă sînt radio- 
activi. Această proprictăte, a cărei intensitate pe unitatea de masă (activi- 
„tatea specifică) creşte cu numărul atomic, face deosebit de dificilă manè- 
vrarea acestor elemente, în special a elementelor țransurâniu, şi afectează 
stabilitatea compuşilor în stare solidă, ceea ce îngreunează studiul acestora. 
- Dintre elementele” actinoide” numai izotopii toriu-282, uraniu-235 și 
uraniu-238, se caracterizează printr-o viaţă medie suficient de mare pentru 
ca manevrătea lor Și a compușilor lor să nu impună precautii speciale. 

“S-a observat “de: pe că stabilitatea “combinațiilor: acestor 
elemente depinde de- activitatea specitică “a izotopului” folosit. În acest 
sens se poate menţiona faptul că se pot obține combinaţii ale curiului (1V) 
numai cu izotopul curiu-244 (viață medie 17,6 ani) în timp ce cù izotopul 
curiu 242, (viaţă medie 163 zile) nu se pot obține asttel de combinații. 
Diferenţa obpervată în comportarea chimică a celor doi izotopi a fost 
atribuită activităţii a mult mai intense izotopului cu număr de masă 242, 
care determină o descompunere radioactivă mult mai rapidă a compuşilor 
“reapeetivi, decât faco izotopul cu număr de masă 244. în acelaşi mod 
“se explică diferența obhervAță, în stabilițatea compuşilor altor elemento 
actinoide, disk a duce ARELA DOTO FIN BARAS i 
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O altă proprietate a acestor elemente, care generează o serie de 
dificultăți în studiul lor, este toxicitatea mare ; ingerate, acestea, sînt cu 
mult mai toxice decît acidul cianhidric. 

Din cele menţionate reiese evident; faptul că studiul acestor elemente 
a impus dezvoltarea unor tehnici experimentale noi care să țină seama atât; 
de cantitățile mici disponibile şi de viața medie extrem de scurtă, a unor 
izotopi cît și de radioactivitatea şi toxicitatea lor foarte mare. Datorită, 
acestui fapt unu este surprinzător că datele referitoare la comportarea 
elementelor actinoide, în special a celor grele, (elemente transcaliforniu), 
sint mult, limitate: 

Proprietăţile și comportarea generală a unor elemente transuraniene, 
în special ale plutoniuliii sînt cunoscute mai bine decit acelea ale multor 
elemente stabile. Acest lucru este justificat de multiplele aplicaţii ale 
acestui element. 

Cu toate greutăţile întîmpinate în studiul acestor elemente, trebuie 
subliniat faptul că sînt studiate procese la care participă izotopi ai acti- 
noidelor erele, caracterizați printr-o viaţă medie extrem de scurtă, uneori 
de citeva ore și cu o radioactivitate foarte intensă, în cantități apreciate 
prin număr de atomi (zeci de atomi). Acest lucru reflectă, posibilităţile 
metodelor experimentale “de studiu, disponibile în momentul de faţă. 


x 


Discutarea, ultimelor elemente ale sistemului periodic conduce în 
mod firesc la următoarea întrebare : care va fi limita superioară a acestuia ? 
Această, întrebare este justificată, de. faptul că, după cum s-a, menţionat, 
intensitatea radioactivităţii (pe unitatea dé masă) creşte. cu numărul 
atomic, astfel. încît elementele trans-actinoide 104-Rf (rutherfordiu), 
105-Ha (hahniu) și elementul cu număr atomie 106, omologi ai hafniului, 
tantalului şi wolframului, sînt; extrem, de nestabile. í olaf 

Calcule teoretice asupra stabilității. nucleelor-. prezic stabilitate 
neobişnuită pentru numerele atomice 50, 82, 114, 126 şi 164 (care repre- 
zintă „numere magice”). Astfel, de exemplu, izotopii elementului staniu, 
cu numărul atomic 50 sînt mai stabili decit cei ai oricărui alt element, 
iar plumbul şi bismutul (eu: numerele, atomice: 82 respectiv: 83) sînt cele 
mai grele elemente, cu izotopi neradioactiyi., onijoa (SLE „da: g 
gli o Stabilitatea, nucleelor în; regiunea, ;„mumerelor. magice” afost descrisă 
in mod alegorie de Seaborg ca, „munţi într-o mare de, nestabilitate”. 

Este. foarte. posibil, ca. regiunea, de instabilitate din vecinătatea 
elementelor cu numere atomice 104, 105, 106, care se, caracterizează 
printr-o stabilitate extrem de scăzută, să fie urmată de o insulă de stabi- 


litate, cu nuclee pentru care numărul de protoni şi neutroni să reprezinte 


un „număr magic” sau „aproape magic”. "5 
Seaborg a prezis '0 stabilitate mare în special pentru elementul, cu 
numărul atomic 114, eka-plumb.  ' TS Sela x 
Posibilitatea‘ de a sări la următoarea instilă ipotetită de stabilitate 
în Tegiunea numărului” atomi 164, implică, dezvoltarea! de tehnici încă 
mai sotisticaței 0 ti (oring MATO AI] NIR i St şi 
- Pé baza acestor idei Scabovg prezice că perioada a VITA va fi comple- 
tată cu elementele „trans-actinoido” adică elementele 6d “şi Tp de la 104 
118, um análog al radonului, <iui în YEAR i 

Perioada a VIII-a ar muma să cuprindă 50 elemente de la umăr 
atomic 119 (un analog al metalelor alcaline) la 168 (un gaz rar). si 


8—o, 229 
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Din nefericire datele disponibile referitoare la nivelele de energie 
pentru aceşti atomi ipotetici sint extrem de limitate. Calculele efectuate 
în acest sens indică faptul că aceste nivele sînt așa de apropiate încît 
este posibil să apară configurații mixte. 

Pentru acest motiv Seaborg sugerează că nu pare util să se facă, 
speculații asupra existenţei separate a seriilor 7d (18 elemente) şi 6f 
(14 elemente) şi că acestea se vor combina într-o serie mare de 32 elemente 
„Superactinoide”, Pe baza regularităţilor care decurg din legea periodici- 
dàti, Seaborg a prezis proprietățile unora din aceste elemente şi anume 
114 eka-plumb, 113 eka-galiu şi a altora din apropierea „insulei de 
stabilitate”. 

Astfel, el susţine că starea de oxidare a elementului 114 trebuie să 
fie +2, deoarece după cum se ştie în această grupă există tendința de 
scădere a stabilității stării de oxidare +4 cu creşterea în același sens 
a stării de oxidare +2. | 

În ceea ce priveşte prezența elementelor supergrele în natură se 
presupune că unii izotopi ai elementelor din apropierea „insulei de stabi- 
litate” sînt suficient de rezistenți la dezintegrarea spontană şi în consecință, 
ar putea fi găsiți pe Pămînt. 

După calculele lui Seaborg nucleul elementului 114, cu un număr 
de nucleoni dublu magic (Z = 114, N = 184) ar trebui să aibă o viaţă 
medie de 1015 ani în termenii dezintegrării spontane și aproximativ un an 
în termenii dezintegrării alfa. ji i 

Deşi există o serie de urme ale unei dezintegrări spontane, care nu 
pot fi atribuite plumbului ci analogului mai greu al acestuia, părerile 
sînt împărţite în ceea ce priveşte atribuirea acestora. Este uşor de înțeles 
că cercetările în acest scop necesită instrumente extrem de sensibile. 

Cu toate controversele care există, cercetările privind căutarea 
elementelor supergrele în natură (praful cosmic, zăpada arctică, minereuri 
de plumb, meteoriți etc.) continuă cu multă; intensitate. 


“OARAOTERIZARE GENERALĂ 0 = 005i 


EStrūctura electronică. Din punctul de vedere al structurii lor electro- 
nice (tab. 3.14), actinoidele, elemente tranziționale de tip f, se caracte- 
Tizează prin completarea nivelului 5f, constituind astfel o grupă de ele- 
-mentė întru totul analoagă lantanoidelor. ` SS a 

-~ Cu toate acestea, între elementele celor două serii (4f şi 5f) se observă 
tunisia eve tine isa di, st ego iama e 

— stabilizarea nivelelor „Bf şi 6d cu creşterea numărului atomic 
are loc într-un mod puţin diferit la actinoide, față de stabilizarea nivelelor 
Af şi 5d la lantanoide. Astfel, nivelul 5f devine mai stabil față. de nivelul 
64, numai după ocuparea lui cu un anumit număr de electroni şi anume 
după uraniu, cum indică puţin exagerat diagrama din figura 3.12 ; 

— la elementele acţinoide, cu numere atomice cuprinse între Ql 
și 95 (uraniu, neptuniu, plutoniu și americiu), energiile nivelelor 5f şi 6d 
gint. foarte apropiate, coea ce explică multiplioitatea stărilor de oxidare 
observată la acestea s ha j} 

— cu creșterea numărului atomic se constată o stabilizare a nive- 
Tului øf, ceea ce e rofloctă și în predominarea stării de oxidare (III) 


la elementele respective. 


114 


pi AP pe eg AOE de pia Sa ie 


„Analog situaţiei observate la lantanoide, după completarea nive- 
lului 7s, are loc o desereştere bruscă în energie a nivelelor Df și 6d, ceea ce 
determină, stabilizarea, lor rapidă faţă de orbitalii 7p. 


Tabelul 3.14. Structura electronică a elementelor actinoide 


 ——— 


Element | Simbol Nr; THEN Structura clectronică 
Actiniu Ac 89 [Rn ]6d17s2 
'Toriu Th 90 [Rn]6d?7s? 
Protactiniu Pa 91 [Rn]5F?6d?7s? 

sau 5f16d27s2 

Uraniu U 92 [Rn]5f%6d17s2 
Neptuniu : Np 93 [Rn ]5f46d17s2 
Plutoniu Pu 94 [Rn ]5f%6d0%7s2 
Americiu | Am 95 [Rn]5f76d97s2 
Curiu Cm 96 [Rn ]5f76d17s2 
Berkeliu Bk 97 [Rn]5f%6d%7s2 
sau 5f86d17s2 

Californiu ct 98 [Rn]5f1096d%7s2 
Einsteiniu Es 3 99 [Rn ]5f116d07s2 
Fermiu Fm 100 [Rn]5f126407s2 
Mendeleviu Md 101 I [Rn]5f12640%7s2 

Nobeliu - 1 No -: 102 [Rn]5f146d07s2 
Lawrenciu Lr 103 [Rn]5f146s17s2 


Ca o consecinţă a acestui fapt, la elementul care urmează; după 
radiu, actiniul, electronul distinctiv este un electron 6d, deoarece acesta, 
reprezintă nivelul cel mai convenabil din, punct, de vedere energetic. 
La elementele care urmează după actiniu, însă, energiile nivelelor 64 
şi öf rămîn un timp aşa de apropiate încît configuraţiile electronice 
exacte ale elementelor respective sînt determinate de interacţiile inter- 
electronice. a ] US, 13) i | ERE ASI i BIJ/Ta0I9l9. gin: ÉI LIS să 
Din analiza datelor, spectrale 
s-a stabilit că, în stare gazoasă, atomii 
elementului toriu, primul membru | 
al acestei, serii, mu conţin electroni. 
în nivelul 5f. De asemenea, configu- 
raţia, electronică a stării fundamentale 
a protactiniului este nesigură fiind ` 
indicate mai multe formulări, care | 
se deosebesc foarte puţin din punct 
de vedere energetic și sînt fără con- 
secințe asupra comportării chimice a ` 
elementului respecţi, 00 D 5] 
Elementul următor, uraniul, | | 
posedă fără “echivoc configurația ci ia beta bel atei De 
[Rn] Bf26 782, iar la elementele care pentru elementele actinoide, 
urmează, după, acesta are loc comple- ` E PA da a cauti AAS 
tarea în continuare a nivelului Bf, caro devine nivelul cèl mai stabil, 
După, cum reiese și din datele indicate în tabelul 3.14 configurația 
electronică a aceston elemente este asemănătoare aceleia a lantanoidelor 
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Pentru elementele actinoide de la începutul seriei, diferențele dintre 
energiile de legătură ale electronilor Bf şi 6d sint în domeniul energiei legă- 
turilor chimice, ceea ce explică faptul că tranziția unui electron dintr-in: 
nivel într-altul se poate produce relativ uşor. Oa o consecință a acestui 
fapt, structura electronică a unui element; dat, într-o stare de oxidare 
dată, poate să varieze în funcție de 
natura compusului, ea şi. de starea în 
care acesta se găseşte (soluţie sau stare 
solidă). Cu creşterea numărului atomie 
însă, astfel de tendinţe devin mai puţin 
importante. 

"Datorită acestui fapt actiniul şi 
toriul, primele elemente din seria acti- 
- noidelor, nu manifestă încă o asemă- 
Figura 3.13. — Funoţiile de. distribuție: DALE, pronunțată cu lantanoidele și 
radială pentru: a) electronii 4f, 5s, Ge apreta unele analogii în comportarea 

b) electronii 5f şi 75. | „lor generală cu elementele tranziționale 
EA ROTS: | de tip d.. 

Nivelul electronic 5f se caracterizează de asemenea prin faptul că 
este mai puţin concentrat în apropierea nucleului și mai puţin ecranat de 
nivelele exterioare ocupate decît este nivelul 4f. Extinderea spaţială a 
orbitalilor 5f faţă de orbitalii 6s şi 6p este mai mare decît aceea a orbita- 
lior 4f faţă de orbitalii 5s şi 5p, fiind comparabilă cu aceea a orbitalilor 
3d. Acest lucru explică participarea; electronilor 5f la formarea legăturilor 
chimice (fig. 3.13). l e le 

Prin această comportare, actinoidele ocupă o poziţie intermediară 
între lantânoide şi elementele tranziționale de tip d, în sensul că orbitalii 5f 
nu sînt ecranaţi ca orbitalii 4f ai lantanoidelor, dar nu sînt nici aşa ușor 
disponibili ca orbitalii d ai elementelor tranziționale. 
__ Stări de oxidare. Datele referitoare la, chimia actinoidelor conduc la 
concluzia ‘că aceste elemente realizează în combinaţiile lor o varietate 
mai mare de stări de oxidare decît lantanoidele. Această diferență este o 
consecință a particularităţilor structurii lor electronice. 
După cum s-a menţionat deja, electronii. 5f, în special primii, pot 
participa la formarea legăturilor chimice. Din această cauză chiar în condi-. 
țiile în care ocuparea nivelului 5f este preferată din punct de, vedere 
energetic, actinoidele ca de exemplu neptuniul, plutoniul şi americiul pot 
functiona în stări de oxidare superioare. Cu creşterea numărului de- elec- 
troni în nivelul 5f, participarea acestor electroni la formarea legăturilor 
chimice devine mult mai dificilă, ceea ce conduce la o stabilizare foarte 
pronunțată, a stării de oxidare (III) pentru actinoidele mai grele, Această 
comportare, este o consecință a contracţiei actinoidelor, care. determină 
o ecranare mai bună a nivelului 5f față de cimpurile exterioare şi o creştere 
a diferenţei de energie între orbitalii, 5f şi orbitalii exteriori. 
-i În tabelul:3;15 sint prezentate 'stiuile de! oxidare semnalate pentru 
eiemmențel&! Sotinpidei mita e nui ala ai fa) 
jin examinarea datelor cuprinse în acest tabel se desprind următoa- 


Din exam 
rele tendinţe în variaţia, stabilității stărilor de. oxidare ale: aetinoidelor : 
2o om dela aetiniu la uraniu stabilitatea stărilor de! oxidare: superioare 
crește progresiv de la trei la gasopiocea co corespunde unei contigurăţii 
electronice fi; „anala 
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Tabelul 3.15. Stările dè oxidare ale clementelor aotindide (a) 


Ac | Th | Pa | U Np | Pu Am | Gm | m Cf | Es | Em | Md | No Lr 
(2) eh) 2 2 
3 (3) (3) %5) 3 3 s3 3 3 3 3 3 3 3 3 
4 4 4 4 4 4 4 4 4 
5 5 5 5 5 
6 6 6 (0) 
7 7 


a). Cele mai stabile stări de oxidare în soluție apoasă sint subliniate. 
b) Starea de oxidare cunoscută numai în soluţie solidă, diluată în Car. 


— de la uraniu la americiu stabilitatea stărilor de oxidare scade de 
la şase la trei,: deși pentru toate aceste elemente este caracteristică o 
multiplicitate de stări de oxidare. Există indicaţii pentru neptuniu (VII) 
şi plutoniu (VII); cercetările efectuate la Institutul de Chimie Fizică, al 
Academiei de Științe URSS au arătat că neptuniul și plutoniul pot fi 
obţinuţi și în stare de oxidare +8. Au fost obţinuţi în stare solidă, 20 de 
compuşi ai neptuniului (VIII) şi plutoniului (VIII); 

— după americiu, devine caracteristică. starea de oxidare (III) ; 

— pentru elementele  mendeleviu. și, nobeliu . s-a stabilit prezenta 
în soluție apoasă a, speciilor. în starea, de: oxidare (II). cere. 

Aceste observaţii referitoare la stabilitatea stărilor de oxidare indi- 
viduale ale elementelor. actinoide sînt valabile pentru soluţii apoase, în 
absenţa agenţilor complexanţi. — —- cere ae mia dacris! 

Comparativ. cu lantanoidele, se poate aprecia, că în general pentru 
actinoidele ușoare stările de oxidare superioare, iar pentru actinoidele 
grele stările de oxidare interioare sînt mult mai stabile decit pentru omologii 
lor lantanoidici. | i ici i 
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| sa tibia i | 
_„„ Acestlueru este ilustrat de diagramele din figura 3.14 oaro reprezintă 
variația diferenţei de energie între stările tundamentale ale contigurațiilor 
electronice fs? pi fnAdhs: pentru c6le dou serii de elemente tranziționale 
de tip f, lantanoide gi actinoide, în stare gazoasă, $ AEEA 
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Din examinarea acestor diagrame se constată că pentru 1 <n < 3 
adică pentru toriu, protactiniu și uraniu, este preferată, o configuraţie 
5f"6d!7s2 iar pentru m = 6 respectiv n=7, în cazul actinoidelor și pentru 
m cuprins între 4 şi 7 în cazul lantanoidelor, configuraţia f”s? este favo- 
rizată din punct de vedere energetic. 

La elementele din prima jumătate a seriilor, nivelul 4f (pentru 
lantanoide) este cu 1,5 eV mai favorabil din punct de vedere energetic 
decît nivelul 5f (pentru actinoide). Aceasta înseamnă că energia necesară, 
promovării unui electron 5f în nivelul 6d este mai mică decit aceea 
necesară promovării unui electron 4f în nivelul 5d. Aceste date repre- 
zintă o indicație cantitativă a faptului că pentru elementele actinoide 
pot fi disponibili pentru legătură un număr mai mare de electroni decit; 
pentru lantanoidele analoge şi în. consecinţă actinoidele pot funcționa 
în stări de oxidare superioare trivalenţei. 

Pentru elementele din cea de a doua jumătate a seriilor însă, 
energia necesară promovării unui electron. 5f în nivelul 64 este mai mare 
decît cea necesară promovării unui electron 4f în nivelul 5d. 

Acest raport al energiilor explică stabilitatea stărilor de oxidare 
interioare ale ultimelor elemente ca și proprietatea unor actinoide de a 
funcţiona ca elemente divalente. 

* Variația observată în stabilitatea stărilor de oxidare ale elementelor 
actinoide ar putea fi asociată cu variaţia, de-a lungul seriei, a potenţialelor 
superioare, de electrod (al patrulea și mai mari) (tab. 3.16). 


Tabelul 3.16. Potenţiale normale ale elementelor actinoide (0,1M HC10,) 


[Anet |An2?/| Ansty | Antr | Anoz] |-Anoz/ | An0z'7 | Anog: |. Ano3* Anv 
„| An | And | An? | A9, | Ant |, An | Anoz, Anit | Ani | An 1) 
a ORISLEZ i SLIIR H pi a i; Și ayi ET 
Ac —2,62 
Th —2,4 | —1,8 
Pa —0,29 0,15 
U | |—1,85]—0,631 0,613 0,6769 | <2,07 
Np - —1,83|0,1551. 0,739 1,0228 | 0,847 
Pu | |—2,08]0,9819| ` | 1,1702 1,70 
Am |—2;93|—2,42|2,34. a | 1,16 
Cm|—5,0 |—2,3113,24 | | 
Bi 354| | SICA ASIS 
Cf .|—1,9 |—2,32]>1,60-| ` 
Es -|—1,60 : Ş S 
Fm |—1,3 : A 
Ma |—0,15 
No | 1,45 


În seria actinoidelor ca de altfel şi în seria lantanoidelor se constată 
o creştere a sarcinii nucleare efective cu Z (atribuită ecranării destul de 
slabe a unui electron f de altul). Consecințele acestui fapt sînt, pe de o 
parte, contracția întregului nivel f cu creșterea lui Z — contracție actinoi- 
dică — iar pe de altă parte creşterea potenţialelor superioare de ionizare 
cu numărul atomic, Pentru elementele de la începutul seriei potențialele 
de ionizare sint relatiy joase ; cu creşterea numărului atomic însă se observă 
9 creştere pronunțată, a acestora. În același sens era de aşteptat o desereş- 
tere, în. stabilitatea: stărilor de oxidare superioare pentru elementele 
regpective, T aiii ptr 


üi ) wi 


118 


Acest lucru poate fi interpretat în sensul că, deși energia, de hidratare 
(pentru sistemele în soluţie) sau energia de reţea (pentru sistemele în 
stare solidă) crese cu scăderea razei ionice a elementelor actinoide, aceste 
efecte nu pot compensa creșterea în acelaşi sens a termenului endotermic 
al procesului considerat. 

Prin valorile potenţialelor de ionizare, se pot explica de asemenea, 

ariaţiile observate în stabilitatea stărilor de oxidare ale actinoidelor. 

Pe baza structurii lor electronice (existenţa nivelelor 4f, 5d, 68 
şi Gp complet ocupate) este de aşteptat; o creştere în, raza ionică pentru 
tiecare element actinoid comparat cu analogul lui lantanoid. 

Pentru elementele de la începutul seriei această, diferenţă, este de 
aproximativ 7%, dar cu creşterea numărului atomic diferența, scade, astfel 
încît raza ionului Of°* este numai cu aproximativ 4% mai mare decit 
aceea a ionului Dy3*. Această creștere a razei determină, la rindul ei 
o reducere a sarcinii nucleare efective la care sint supuşi electronii 5f, 
în comparaţie cu electronii 4f (în condiţii în rest; comparabile). Pentru 
elementele actinoide de la începutul seriei, sarcina nucleară efectivă, este 
| cu aproximativ 14% mai mică iar pentru californiu cu aproximativ 8%, 

| mai mică decît aceea corespunzătoare lantanoidelor analoge. 

Pe lingă aceasta, nivelele electronice care se interpun între lantanoide 
şi actinoide produc o ecranare suplimentară a electronilor 5f față de 
nucleu, ceea ce are o contribuție importantă la realizarea sarcinii nucleare 
efective. Cai o consecință a celor menționate, este de aşteptat ca poten- 
țialele de ionizare, superioare cel puţin pentru primele actinoide, să fie 
mult mai mici decit acelea ale lantanoidelor analoge. O dovadă calitativă 
în acest sens este proprietatea acestor elemente de a realiza; relativ uşor 
stări de oxidare superioare. 

În tabelul 3.16 sînt indicate valorile potenţialelor. formale pentru 

diferite cupluri ale elementelor actinoide. Pentru speciile ionice, care nu 
apar în soluţie apoasă, datorită caracterului lor puternic. oxidant sau 
reducător, valorile potenţialelor cuprinse în tabel sint calculate. 
k. Deşi actinoidele sînt elemente puternic electropozitive ca şi lanta- 
noidele, variația potenţialelor de reducere An3*(aq)/An*(s)pentru primele 
actinoide este diferită: de aceea observată pentru lantanoidele cores- 
punzătoare. eri ia : jis í r 

Astfel, după cum indică de altfel şi datele din tabelul 3.16, valorile 
potențialelor An3tag/An?(s): descresci de la — 1,85 V pentru: uraniu la 

— 2,42 V pentru americiu, în timp ce la lantanoide se constată o variație 
foarte blindă în, valoarea acestui potenţial şi anume de la — 2,52 V pentru 
lantan la — 2,25 V pentru luteţiu. Această diferenţă în comportare. ar 


e | putea fi atribuită naturii diferite din punct de vedere al configurației 
| electronice (caracterului nelantanoidic) al primelor. actinoide. 

tă | Pe baza valorilor indicațe în tabelul 3.16 pentru potentialele 
de cuplurilor An2*(aq)/An2*(aq), se poate aprecia că tendinţa actinoidelor 
Bu i de a funcționa ca elemente divalente este de aşteptat să crească de la 
032 3 | californiu la nobeliu, ceea ce se şi constată experimental. i 

Te | În combinaţiile în care actinoidele tunoţionează în stări de oxidare 
ele | (II), (ITI) şi (IV), acestea sint; do obicei prezente sub formă de cationi : 
Vă | Anèt, An? gi Anit, în timp ce pentru stările ds. oxidare superioare 
e speciile ionice prezente abit în stare solidă cât și în soluţie apoasă sînt 
e oxacaționi de forma MOF și MOR" sau oxoanioni de forma (AnQ,)"— 


(n 34,5, 6), 
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Cele mai stabile combinaţii ale acestor elemente în stări de oxidare 
superioare sînt acelea în care drept anioni funcţionează sisteme greu 
oxidabile ca F- sau 02-. 

Raze metalice și ionice. Razele metalice ale actinoidelor prezintă 
o variaţie mult diferită faţă de aceea observată la lantanoide. După cum 


Tabelul 3.17. Bazele metalice și ionice ale actinoidelor, nm 


Elementul | An? An?” Ani An5* Ans* 

Ac 0,183 0,107 

Th 0,180 0,098 

Pa 0,163 0,094 0,090 

U 0,156 0,100 0,092 0,088 0,083 
Np 0,155 0,098 0,091 - 0,087 0,082 
Pu 0,160 0,097 0,089 0,087 0,081 
Am 0,174 0,096 0,088 0,086 0,080 
Cm 0,175 0,094 0,088 

BK í 0,093 0,087 

Ci 0,091 | 


indică și datele din tabelul 3.17, la începutul seriei între actiniu şi uraniu 
-se observă o scădere bruscă, a razei metalice, care între uraniu și plutoniu 
rămîne destul de constantă, pentru ca după plutoniu să se constate o 
creştere bruscă.  -. olabiorii t99 
Descreşterea pronunțată à razei metalice. observată la elementele 
de la începutul seriei, asemănătoare aceleia stabilită pentru metălcle 
tranziționale‘ de tip d, este în, general caracteristică, sistemelor în care se 
completează un nivel electronic exterior. Acest lucru a fost interpretat ca 
indicînd absenţa; electronilor 5f, la aceste: prime elemente. actinoide în 
stare metalică. iig fods? ai setga rolele dojoq gHiolsy I 
Spre deosebire deci de atomii în stare gazoasă (în starea lor funda- 
mentală) pentru care nivelul 5f este preferat de la protactiniu, în stare 
metalică, nivelul '6d este preferat pînă la uraniu sau poate pînă la neptu- 
niu, cel puţin pentru modificaţiile cristaline stabile la temperatura 
Ordibazăi) l. Iuiodsd gib olsh ia oiie ob DIE SEOS Di | 
Creşterea bruscă a razei metalice după plutoniu a fost atribuită unei 
modificări în configuraţia electronică determinată de deplasarea electronilor 
din nivelul 6d. în nivelul 5f: Acest lucru 'ar avea ca 'etect. deşcreşterea 
numărului de electroni din nivelele exterioare, disponibili pentru formarea 
legăturilor metalice și în, consecință, O desereştere în tăria acestor legături. 
Pe de altă parte, creșterea numărului de electroni în nivelul 5f ar realiza 
ó ecranare a nivelelor exterioare fată de sarcina; nueleară şi prin urmare 
“ar împiedica contracția acestora. Ambele efecte sînt de natură să conducă 
la creşterea razei metalice, 0) doine ba datoare SEDIdULU : 
Este de asemenea de menţionat faptul că razele metalice ale primelor 
2aetihoide sint apreciabil mai: mici! decît acelea ale lantanoidelor cores- 
-punzătoare, în timp ce razele ionilor lot tripozitivi,: An3*, sînt ceva mhì 
mari. decât acelea alé: ionilor tripozitivi ai lantanoidelor, Din3”. Această 
diferență; a fost interpretată ca indicînd un număr de electroni mai mare 
dedit: tei, disponibili pentru formaréa' legăturilor: metalice la primele 
elemente actinoide, toriu, protactiniu și uraniu, Deoarece.pentru 'accste 
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elemente starea de oxidare cea mai caracteristică creşte de la patru la 
şase, s-a presupus că acestea contribuie la legătura metalică cu un număr 
de electroni corespunzător valenţei lor caracteristice. Razele atomice ale 
neptuniului şi plutoniului, destul de asemănătoare cu cea, a uraniului, ; 
indică, în sensul celor discutate, că aceste elemente contribuie cu acelaşi 
număr de electroni, ca şi uraniul, la, legătura metalică. Deși asemănăţor 
uraniului, neptuniului şi plutoniului, americiul poate funcţiona, în starea, 
de oxidare (VI), raza lui metalică, mare ihdică o contribuție numai. de, 
aproximativ trei electroni la legătura, metalică. Datorită acestui fapt, ; 
americiul poate fi considerat ca primul membru al, seriei actihoidelor, . 
analogă seriei lantanoidelor. Este. de asemenea de menţionat faptul că, 
spre deosebire de diferența observată între razele atomice ale curopiului 
şi cadoliniului, raza atomică, a americiului diteră puţin de aceea a curiului. 


> Asemănător lantanoidelor, razele ionice ale elementelor actinoide 
într-o stare de oxidare dată descresc cu numărul atomic — contrăcția, 
actinoidică — ca o consecință a creşterii sarcinii nucleare efective în. 
același sens. aa 

După cum indică şi datele din tabelul 3.17, această, contracție este 
mai pronunțată pentru primele elemerite, după care urmează 6 variație 
mai blindă. Ca o consecință a acestui fapt, diferența: observată in compor- 
tarea chimică à acestor elemente devine progresiv mai mică cu creşterea, 
numărului atomic, ceea ce face ca separarea elementelor actinvide grele 
l (de exemplu a elementelor transplùtoniu) să devină din ce în ce mai dificilă. 


PROPRIETĂŢI OPTICE 


Pentru interpretarea proprietăţilor optice ale elementelor. actinoide 
este indicat; să se precizeze efectul diverselor acțiuni perturbatoare asupra, 
stărilor energetice care rezultă din configurația Dfii tii. : 

În acest sens este important de menționat. că din datele spectrale 
obținute pentru ionii tripozitivi ai actinoidelor | s-a apreciat valoarea 
constantei, spin-orbită la. aproximatiy 2—3:103 em ceea ce înseamnă 
aproximativ de două ori valoarea observată pentru lantanoide. 

De asemenea, din datele magnetice şi spectrele disponibile pentru 
compușii ionici ai actinoidelor, s-a apreciat că tăria cîmpului cristalin 
este de aproximativ 103 em-1, ceea ce înseamnă un ordin de mărime 
mai mult, decît tăria cîmpului cristalin observat la lantanoide (v. şi 
4 tab. 12.15). 

- Din acest punct de vedere; actinoidele, în special în stări de-oxidare 

A superioare, ocupă, o: poziţie, intermediară, între elementele tranziționale. 
3 de tip d și lantanoide. i 

A, „Astfel de sisteme caracterizate. atiti prin cuplare spin-orbită cît şi 

A prin interacţii de! cimp cristalin, relativ «puternice Sînt mai bine descrise: 
re printr-o schemă de cuplare. intermediară, decit prin schema de cuplare 

| Russell- Saunders. Aceasta. înseamnă. că pentru elementele - actinoide 
3 

gr 

s 

w. 

tø 

ye 

, 


numerele cuantice de spin, orbital şi. intern (Ș; L respectiv J) nu mai 
sint niște numere cuantice bune. oo | | i 
Spre deosebire de elementele lantanoide, scindările relativ mari, 
produse de cimpul cristalin, au dropt consecință faptul că Spectrele compu- 
ilor actinoidelor sint sensibile Ta inconjurarea ionului metalic. R 
; Cu eregterea numýrwni do” electroni f, perturbarea tranzițiilor 
interne Bf—Bf, de către vecinivatea ionului motalio devino mai puţin: 
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importantă, ceea, ce determină o asemănare în spectrele de absorbţie ale 
elementelor respective cu acelea ale lantanoidelor corespunzătoare. 


Asemănător lantanoidelor, spectrele de absorbţie ale elementelor 
actinoide în diversele lor stări de oxidare se caracterizează prin prezenţa 
unui număr relativ mare de benzi, care apar în domeniile infraroșu apropiat, 
vizibil şi ultra-violet. Acestea sînt atribuite după cum urmează : 

— tranziţiilor interne f—f, interzise Laporte, care determină benzi 
relativ slabe (coeficienţi molari cuprinși între 10 şi 50 cm-2.M-1) dar 
foarte înguste observate în domeniul ultra-violet, vizibil şi infraroşu 
apropiat. Aceste benzi sînt caracteristice actinoidelor ; 

— tranziţiilor permise 5f” > 5f"16di, care determină apariţia unor 
benzi intense (coeficienţi molari peste 1000 cm? M-1) şi largi, observate 
în general în regiunea ultra-violet. Intensitatea mare a acestor benzi este 
atribuită caracterului permis al tranziţiilor care le generează, iar lărgimea, 
lor este atribuită faptului că aceste tranziţii sînt influențate într-o măsură, 
mare de vecinătatea ionului metalic ; 

— benzi cu transfer de sarcină determinate de tranziţia unui electron 
dintr-un orbital al liganzilor în nivelul 5f al ionului metalic, largi şi în 
general foarte intense, observate de obicei în domeniul ultra-violet, deși 
adesea sînt prezente și în domeniul vizibil. (poziţia lor depinde într-o 
mare măsură, de natura ligandului). 

Ca şi în cazul tranziţiilor 5f — 6d, particularităţile acestor benzi 
(intensitatea şi lărgimea) sînt atribuite caracterului permis al tranzițiilor 
şi faptului că acestea sînt afectate de înconjurarea ionului metalic. 

Asemănător lantanoidelor, una dintre cele mai importante particu- 
larităţi ale speetrelor de absorbţie ale ionilor actinoidelor este prezența 
unui număr mare de benzi de absorbţie relativ puţin intense şi înguste 
atribuite tranziţiilor interne f—f. 

Complexitatea acestor spectre este o consecință a numărului foarte 
mare de stări energetice teoretic posibile, între care pot avea loc aceste 

tranziţii, în special pentru sistemele cu un număr mare de electroni f. 

Datorită acestui fapt, o interpretare riguroasă din punct de vedere 
teoretic a spectrelor de absorbţie ale acestor elemente este destul de dificilă. 


“PROPRIETĂȚI MAGNETICE 


Comportarea magnetică a elementelor actinoide nu poate fi descrisă 
în același mod, relativ simplu, în care a fost descrisă comportarea magnetică 
a lantanoidelor. 

Acest lucru este o consecinţă a efectelor mai mari ale vecinătăţii 
ionului metalic (ale cîmpului cristalin) asupra electronilor 5f, mai putin 
concentrați în vecinătatea nucleului și ecranaţi într-o măsură mai mică 
de nivelele exterioare ocupate, decit electronii 4f. 


Pe de altă parte, după cum s-a menţionat deja, pentru elementele 
actinoide schema de cuplare Russell-Saunders nu mai este valabilă. 
Valorile susceptibilităţii magnetice obținute experimental sint de multe 
ori mai mici decit acelea care ar fi de prevăzut pe baza acestei scheme 
de cuplare, Datorită acestui fapt, este necesar să se apeleze la alte scheme 
de cuplare spin-orbită, și anume la cuplarea j —j, 
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În general, se poate spune, că în domeniul temperaturilor mai înalte, 
variaţia susceptibilităţii magnetice cu temperatura, urmează legea Curie 
(A = 0) sau Curie-Weiss : 


za ETO — A) 


(C este constanta Curie; T — temperatura, 1 
absolută ; A — constanta lui Weiss). Există, 
toarte puţine interpretări detaliate ale 10 
comportării magnetice a elementelor acti- 
noide în diversele lor stări de oxidare. 3 

După cum indică diagrama din 
figura 3.15, la prima vedere există o ase- 
mănare calitativă în comportarea mag- 
netică a speciilor ionice 4f şi 5f, izoelec- 
tronice. 

Caracterul calitativ al asemănării 
menționate este justificat de faptul că, aşa 
cum indică şi diagrama din figura 3.15, 
diferenţele în valorile momentelor. mag- 4 
netice sînt uneori mari (de exemplu Eu?+ 
şi Am?); momentele magnetice indicate 3 
în această diagramă sînt toate determinate | 
la temperatura camerei, ionii actinoidelor, 
folosiți ca exemplu, nu corespund. toţi 
aceleiaşi stări de oxidare. 


pet. MB (300%) 
N 


SEPARAREA ACTINOIDELOR laro oi tinda 89 10 M 
T ! Nr.de 'electroni f 

Producţia, elementelor trans-plutoniu Figura 3.15. — Momentele magnetice 
a cunoscut în ultimii ani O creştere con- ale unor ioni ai lantanoidelor şi acti- 
siderabilă, ceea ce a stimulat dezvoltarea noidelor, la temperatura camerei. 
cercetărilor în domeniul metodelor de sepa- 
rare ale acestora. Există, numeroase cărți și articole monografice care se 
ocupă cu această, problemă, 

Separarea, elementelor actinoide între ele, ca şi de elementele care 
le însoțesc, prezintă unele aspecte diferite faţă, de separarea lantanoidelor 
analoge. Această, diferență este generată, de faptul că dintre elementele 
actinoide numai toriul şi uraniul se găsesc în natură în diverse minereuri, 
pe cînd celelalte actinoide. sînt obţinute prin procese de transmutaţie, 
în cantităţi care variază, în limite toarte largi de la cîteva tone (plutoniu) 
la cantități măsurate prin sute sau chiar zeci de atomi (actinoidele grele). 

Separarea unui astfel de element ca, individ chimic pur, presupune 
separarea lui de elementul de origine în general tot un actinoid şi de 
produșii de fisiune, care sînt alte actinoide şi lantanoide. 

„Datorită, acestui fapt, problema, separării actinoidelor nu poate fi 
tratată, pentru întreaga serie de elemente în funcție de tehnicile folosite, 
ca în cazul lantanoidelor, ci pe grupe mai mici de elemente sau pentru 
elemente individuale, în funcție de proveniența lor. 

Discutind problema separării actinoidelor, K. W. Bagnall distinge 
următoarele patru categorii ; | 

— Bepararea toriului și uraniului din minereurile lor; 

— Bepararea actiniului și protactiniului din uraniu ; 
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„lun! — separarea plutoniului şi neptuniului, din, uraniul iradiat, prin 
ETS diferențelor observate în ip ispra stărilor de oxidare superioare ; 


— separarea actinoidelor grele, transamericiu: 


Actinoidele grele, transplutoniu, pentru care trivalența reprezintă 
starea de oxidare caracteristică în. soluție apoasă, pot fi în general separate 
între ele sau de produșii de fisiune prin, metode asemănătoare acelora 
folosite la separarea lantanoidelor. 


Dintre acestea, tehnica schimbătorilor de cationi a die, un: rôl 
special în chimia actinoidelor grele. Pe 'acâastă cale au fost descoperite 
Şi separate o serie de elemente ca einsteiniul (Z = 99), fermiul (Z = -100) 
şi mendeleviul (Z = 101). De altfel, stadiul final al separării unui actinoid, 
în sensul unei puriticări a acestuia, Consta în folosirea, schimbătorilor 
de ioni. 


| PROBLEME 


í 1. Explicaţi pe baza efectului p erechii de electroni Hai EREHE bazicităķji compusilor 
din seria: NH, PH, AsH,, SbH,. Comentaţi posibilitatea de xealizare a bibridizării sp? 
pentru elementele N, P, As, Sb în compușii de mai sus. í 

2. Se dau mai» jos energiile de legătură pentru electronul plasat într-unul din orbitalii 
45, 4p, 34, 4d, 4f, în cazul potasiului. În paranteză, sint trecute energiile de legătură, pentru 


un electron plasat în unul din orbitalii de mai, sus în cazul atomului de hidrogen excitat : 
: 4,34 (0,85); 4p : 2, 73 d, 85); Sdi 67 (ls 54, 4d;:.0,94.(0,85); ; 4f: 0;85 (0;85) ey 


Comparați și comentati vilie numerice indicate. 


3. În atomul de hidrogen orbitalii 3s şi 3p au aceeași energie dar în atomul de: clor 
orbitalul 3s are energia mai scăzută decit orbitalii 3p. Explicaţi! 


4. Energiile de ionizare pentru Rb și, Ag sint, respectiv, 4;176 eV! şi 7,574 eV: Comparați 
aceste valori cu energia necesară pentru a ioniza atomul de IM droEeo, excitat în starea 5s. 
„Cum se „explică diferența, , „dintre „cele trei, mărimi ?. sosyo) s 
; Comentaţi diagrama din figura 3.16. 


; $ á 6. Scrieţi contiguraţiile IEE „pentru 
jurmătoarele clemente :. Cu, Cr, Eu, ID, TI Th. 


E AA ei ATO Atit razele atomice ale zirconiului şi haf- 
i ditai! (pentru: numărul ‘de coordinare 12, y = 
=3,19 Å, rar 7513) 17 A) citi și “cele ionice: (rz = 
39 ola aia 110,80, A art? = 0,31 rÅ) au valori. foarte apro- 
și se > ¡ piate, Ce, consecințe, ale; acestor fapte. sint de 
an asteptat “pentru chimia, „celor, două elemente? x 
a n a Explicaţi, da ce „Compuşii, Ga). au ca- 
Hi A SrO Saeter teducător iar. cei ai TI(IŢI) au câracter oxi- 
oisg Ditdănti Dece: clorura de ':staniu(11) are ‘caracter 
i rors] reducător iar! clorura: de-plumb(I]) nu are? .. 


în 


n an A asama i cuprinse” entaapiile unor reacții! de' |disocicre de tipul + zi 15 z 


„I minin Divi hai to ditomalo ab la! 


IRR ILLES S 


‘5 d 
73 babi S, 


ahs bios bon IG 10 MXa(9) mt MXi) F X0): larodaiiri AREIA 
ERAN valorile: “cuprinse in tababionijos ofle Jala mo omui Haub 
st 10, Aruuimentaţi 'de ce'compusul GaCly “iebuie considerat în temitätd un aie, în care 


„hiti imul. dim cei doi atomi do! galiu, nussei găsește în starea de'oxidara 2, ii 
D11101 Explicații următoakele ici de oara ale liliului și Kormupitos dis ‘comparativ 
cu celelalte elemente din grupa LA: E cite ri i io 


-a) metalul este, polatiyv, inert; idur Șieu Dlui de Lopire gel mai Halen 

b) litiul formează cea mal stabilă hidrură; Hrona HT lee ast ra 
e) carbonatul (la încălzire); peroxidul și superokidul, sint instalilo} soia sa 

d) fluorura, carbonatul şi fostatùl sint greu solubili în apă; i) a't EN 
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Tabelul 3.18. Entalpiile de disociere în fază gazoasă ale unor halo 
metalice (kJ/mol) 


ore A 
geruri * 


Element Fluoruri | Cloruri | Bromuri | Ioduri 
B -+301 
Al -+385 
Ga -+343 
In +305 
fel | H Hinos GH ( 
Ge up tOr „381: "259, + 167 
Sn $544. +276 ni H243: „t142, i, 
Pia S85 -121 HE 88 ini pa IAES 


e) litiul se combină relativ uşor cu carbonul și azotul ; 3 
1) compușii de tip alchil-litiu au puncte dé topire coborite și sint solubili în hidrocarburi. 
12. După ce aţi parcurs ca 


ionice pentru ionii M2* din seria 3d. 


13. Indicaţi care din speciile 
a) CrO2—,, Mo02=; Wo2- ; 
b) Mn0z, Teo, ReO7 ; 5 
c) voj CrO2-, Mn04 
=) 


Daţi explicaţiile necesare., p 
14 


a) SO; şi CrO; 
b) HSO, și H,CrO;; 
Lc) P4O5 isi VaOs io, ny SEHI 
EE EO 


£ 


- Mustraţi şi argumentați 


zt 


5. 


VO, V03, VO, V20 


16. Iustráți, pe baza lexeriplelor din tratatele! de*chim 


Ža tetraacetatului de plumb și. ai 
17. Compușii a 
unor, legături metal— metal și prin 


oxidare a mercurului în asemenea 


tet 


18. Pentru care din următorii com 
CrCl i FEC, Fell, COCIz, TiClg TIC i i 
„19. Explicaţilde ce pentru obţinerea combina 


se utilizează ca materie primă, cel 
20. De ce combinaţiile lanta 
„optic pure”? s 


TEO 4] A PI CCBI TOI 
15. Prevedeţi şi explicaţi variaţia 


șa numitului mercur monovalent, H LaNg 


pitolul „Combinații complexe”, explicaţi variaţia “razelor 
de mai jos au cea mai puternică acţiune oxidantă ; . 
i 


t 


ý jI (t fi ? j 3 y il D . H 
asemănările, dintre: următorii compuşi : 
EM Ana o 9 : 


EEA 


j îs tr ari | $ } Ai i 
caracterului acido-bazic al compuşilor din . seria : 


ie organică, acțiunea oxidantă 
ij Idozosb Shirsitogmi | 
se. caracterizează prin existența 
Arătaţi că, de fapt,.starea de 


raoxidului de 'osrhiu.. ^ 
> 
mportare, diamagnetică. 
mbinaţii este +2. — " 
puși este de așteptat'o acţiu 


"co 
co 
n 
) TA è siå E 
binațiilor:simple și complexe ale cromului (II) 
mai frecvent, dicromatul de potasiu. 

oidelor se utilizează pentru obținerea aşa numitelor sticle 


e reducătoare': CuCl, 


j 


iF TED D j ) 
HESA 4 MOH İO 4 l qi A 
314 DIESE Yy Hi w 4 
VID NEY : tagr 
/ iți „i velo Hii tos 
' r f pe t } 
i į j | f i 4 
f 4 IOI of D i i 
i! a P Ip gi, ji E F Í 
D Pr f fy i 4 ja RI UI } W UII 
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CAPITOLUL 4 


ACIZI ȘI BAZE DE CLASĂ a ŞI b 


Evoluția Ohimiei a fost caracterizată de un. mare număr de reguli 
empirice legate de afinitatea relativă a elementelor sau a diferitelor combi- 
nații chimice, iar tendința de generalizare a cunoştinţelor acumulate s-a 
manifestat prin elaborarea unor teorii privind reactivitatea chimică. 
Interesant este de observat și faptul că, în general, aceste teorii evidenţiază, 
necesitatea participării la reacţiile chimice a unor specii cu proprietăți 
opuse : un acid şi o bază, un oxidant şi un reducător, ilustrînd astfel, 
la nivelul chimic de organizare a materiei, legea unității și luptei contrariilor, 

Conceptul de acid și bază este unul din cele mai vechi în chimie, 
care în decursul timpului a suterit reconsiderări şi îmbunătăţiri succesive. 
Importanța acordată noţiunilor de acid şi bază este justificată, pe de o 
parte, de necesitatea sistematizării unui număr mare de reacţii iar, pe de 
altă parte, de tendinţa firească în orice teorie chimică de a prevedea, 
formarea și stabilitatea combinațiilor chimice. | 

În momentul de faţă noţiunile de acid şi bază presupun un mare 
număr de proprietăţi diferite, astfel încît nu este de mirare faptul că nu 
se poate da o definiție completă pentru acizi și baze. Există şi punctul 
de vedere potrivit căruia (M. Usanoviei) importantă este nu atât clasifi- 
carea substanţelor în acizi şi baze, cît mai ales, manifestarea acestor 
proprietăți, în sensul că, funcţie de natura partenerului de reacţie, se pot 
comporta fie ca acizi, fie ca baze. Analiza atentă a dualismului acido-bazic 
al compuşilor chimici precum şi al factorilor care îl determină, reprezintă 
o problemă pe cit de veche pe atît de importantă prin cunoștințele sale 
teoretice şi practice. - 

În cele ce urmează, se va analiza numai una din teoriile existente, 
cu importanță deosebită în chimia metalelor, și anume teoria generalizată 
a acizilor şi bazelor elaborată, de R. G. Pearson (1963). y 

Punctul de plecare al acestei teorii îl constituie definiția dată de 
Lewis acizilor şi bazelor, conform căreia, acizii sint substanțe capabile 
să accepte o pereche de electroni, în timp ce bazele au proprietatea de 
a dona o'pereche de electroni. În termenii teoriei lui Lewis în reacţia : 


BF;+:F :- = BF; 
anionul F- este o bază iar trifluorura de bor este un acid. 

La fel, în procesul de formare a unei combinaţii complexe, lisandul, 
ca donor de electroni, și ionul metalic, acceptor de perechi de electroni, 
se comportă ca bază, respectiv acid Lewis. 

Teoria generalizată, a acizilor și bazelor s-a sprijinit, de asemenea, 
pe o seamă de observaţii experimentale: anumiţi liganzi formează 
combinaţii complexe deosebit de stabile cu ioni ca Agt, Het, Pt: 
în timp ce alți liganzi preteră, de exemplu, ionii Mg?t, Al3t, Cost. Unii 
cationi cum sînt Mgt, Alt, Oaèt, Lat, Phi+ preferă, dintre halogeni, 
anionul F~, cu care formează tluoruri greu solubile iar alţi cationi preferă 
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anionul F- pentru a forma fluoruri complexe : BeF?-, BF7, SiF2-, TiF?-. 
Dimpotrivă, alte elemente (cupru(I), rodiu(III), paladiu(II), argint(1), 
platină(I1), platină(IV), aur(I), aur(I11), mercur(II), taliu(III), plumb(I), 
bismut(III)) preferă halogenii mai grei (iod, brom, clor) pentru a forma 
halogenuri greu solubile sau complexe. Geochimiștii clasifică, elementele 
chimice după originea și răspîndirea lor în natură în cinci categorii : 

— aerofile : gaze nobile, azot ; 

— talasofile : OI, Br; 

~ litofile : metale alcaline și alcalino-pămintoase, Al, lantanoide, 
Si, Zr; Ti ; í 

— calcofile : Cu, Zn, As, S, Se, Ag, Cd, In, Hg, Pb, Bi; 

— sideroțile : Fe, 0o, Ni, Ir, Pt, Au 

Clasificarea de mai sus sugerează că tendința metalelor de a se 
concentra în minereuri conținînd sulf, în roci silicatice ete. trebuie pusă, 
de asemenea, pe seama anumitor preferinţe existente între elementele 
chimice. - 

Dincolo de aceste observații de ordin general şi calitativ, Ahrland, 
Chatt şi Davies (1958), prin analiza constantelor de stabilitate ale unui 
mare număr de combinaţii complexe, au clasificat ionii metalici pe baza 
afinităţii lor relative față de liganzi *. Astfel, luînd în considerare că atomii 
donori cel mai frecvent întilniţi în liganzi aparţin grupelor V A, VI A 
şi VII A din sistemul periodic, Chatt şi colaboratorii au evidenţiat două 
regularităţi importante : : : 

— există o diferență mare între capacitatea de coordinare a primului 
şi a celui de-al doilea element din fiecare grupă de atomi donori (între 
azot şi fosfor, oxigen şi sulf, fluor şi clor); i 

— există două clase de acceptori : ioni metalici care formează combi- 
nații stabile cu primul atom donor din fiecare grupă (F, N, O) și ioni 
metalici care formează combinațiile cele mai stabile cu al doilea atom 
donor din fiecare grupă sau cu atomul donor următor. Primii -au fost 
aain acizi (acceptori) de clasă a iar ceilalți, acizi (acceptori) de 
clasă U. 

Totodată, atomii donori sînt clasificați, și ei, în baze de clasă a 
(F, O, N) şi baze de clasă b (CI, S, P, Br, Se, As...): ` 


Clasă a Clasă, b 
F>Cl>Br>I Fe Cl <Br-<Il 
O > S > Se > Te O & S zx Sez Te 
N > P >As >b N < P > As > Sb 


În generalizarea teoriei acizilor şi bazelor, R. Pearson sugerează 
folosirea, conceptelor de acizi și baze tari și slabe. Cum însă denumirea 
de acizi şi baze tari și slabe este utilizată și în sensul teoriei clasice a lui 
Bransted şi cum, în definitiv, denumirea respectivă nu aduce principial 
nimic nou față de ideile teoriei Ahrland-Chatt-Devies, în cele ce urmează 
vor fi utilizate în continuare, conceptele de acizi şi baze cu caracter de 
clasă a sau b**, 


* Aici termenul de ligand este folosit în sens larg, respectiv ca particulă coordinată la 
un ion metalic, fie în combinaţii complexe, fie în compuşi simpli în stare solidă, 

*+ În limba engleză se utilizează termenii hard and soft acids and bases, care s-ar traduce 
prin acizi și baze dure și moi, termeni mai puţin adecvați în limba română. Pe de altă 
parte, utilizarea denumirilor de acizi și baze tari și slabo, în sensul teoriei lui Pearson, poate 
genera confuzii cu termenii similari tradiţionali aplicaţi acizilor şi bazelor Brønsted (echivalentul 
în limba engleză fiind weak and strong acids and bases), Caracterul (acid sau bazic) de clasă 
se desemnează prin literele mici a și b pentru a evita confuzia cu grupele A şi B din sistemul 
periodic, 
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"Marele merit lui Pearson a fost însă acela de a generaliza o seamă, ` 


de observaţii şi de'a sesiza anumite regularități privind reactivitatea 
Şi Stabilitatea compuşilor anorganici, aspecte care vor fi prezentate 
în continuare. 

Din punctul de vedere al acestei teorii, majoritatea metalelor în 
stări de valență obişnuită sint acizi de clasă a; comportarea ca aceeptori 
de clasă b este caracteristică în special pentru câteva metale grupate în 
sistemul periodic în trei „insule” triunghiulare: Cu/Rh, Pd; Ag/Ir, Pt, 
Au, Hg; Sb/1, Pb, Bi: Există, bineînţeles, numeroase situaţii în care 
ionii metalici au o comportare intermediară; totodată unul şi acelaşi 
metal poate avea un caracter de clasă a şi. b sau intermediar în funcție 
de starea de oxidare sau de natura liganzilor coordinăţi. 

În tabelul 4.1 sînt prezentate exemple 'de acizi şi baze clasificate 
pe baza caracterului lor de clasă, i 


id ` X Fs F j i 
Tabelul 4.1, Clasificarea acizilor şi bazelor după caracterul lor de clasă 
ACIZI. DE: CLASĂ: a 
Hirubi a Nat Gs na: o ) 
Bet?, Be(CHh)a, Mg?t, Ca2t, Sret. 
SG 


Set La RCE Gas RSAT U oak pat L ; 
Tras y iy Şos 6) CrS Mo02*, WOE S Mnh, Mn?t, Fert (Got) 
BF, BC, B(OR), ALTS ALCH,);, AlCl, A1H3, Ga2t, In3t Aa 
COs RCOT, NOT, Sitt,, Snit, CHaSa?h, (CHa)Sn2t ahoro 

N+, RPOJ, ROPO; , As?+ 
SOs; RSOŞ, ROSO% 59 TRI VTE acer KY 
ciè, cih, Joa To) si pe a 3 Ho rG ZA 
ACIZI DE CLASĂ b ă 3 
Co(GN)e a Poet) tat, PEE oa na i 
Cui, Agt, Auf, Cdak Hezi He2t, CHH Ep n 
BH}, Ga(CH;)z; GaCl;, GaBr,, Gale, DI 'TI(CH;)s D 
CH, IA >) sait rr îi IE 


DE 


z-aeceptori : trinitrobenzen ; chinone p tetracianoctenăi i Š IBOALI -GED O 
HOF, ROJNRSHERSEN SR RSS Rin Kenio 9D CHOTTDI0) ISOR ITIGH 


Br Br DA: 
Metale în stare elementară. 


DERA E ly amaso- de tonon IGIS aog 
ACIZI CU CARACTER INTERMEDIARI 9 VE ONON EORR SDD 
Fet, Cott, Nizt, Cuzi dpi O pc ce agio ab sad R (G 
Rh2*,1r2+, Ru3t, Òs3t2 5 ; $ 9 ČZS 
B(CHa) Gaz 1 > O > 7 <a <l 
RC, Cos, SSn2% ppt > O Au 
NOT, Sb? Bit], 2 FoS TO 
SO, . "oa. 410 ai y - x JÌ n 


ALBI aA OSSE in rolixioa fotioai goga [i 
BAZE DE GEA SATa cur) „dale irtir eosed a Ris ol Bige 
NHG, BNE, NaEl i lira sii 
ILO, HO, 0, ROH, ROT, RaO o i 
CHOO, CO3 i NO3., POR SO, CIO o p 
PEA AIA a MA i SASI 


jigniti atena adala ia 


BĂZE DE CLASĂ p C t sub olodevauo» Duino n „alea T 
H- a 

Ry Cap, CON BNE A COren, 
SONS, E, OAR A a at ua ur tar n du 
PoS RSH,- RST; S037 EEN Sa HAAY 

I7 9-a 101 ud Hzdoha în 

BAZE CU GARACTER INDEIAMEDIAN ui a stau NA 
CoHaNIIz, OEI N(Py), NF, Na Slon I)o i uta ni 
NOS BOTH iai MAE Vin, OERD N b 
Br i i4 


R 


Hani 
UYI é LR) { 
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Caracterul de clasă b al unei specii este asociat unei polarizabilităţi 
accentuate precum şi unei diferențe mici între energia orbitalilor văcanţi 
şi a celor ocupați cu electroni ; dimpotrivă, caracterul de clasă d presupune 
o polarizabilitate mică și o separare energetică mare între stările liante 
şi cele antiliante, Totodată, caracterul de acid de clasă a sau b al ionilor 
metalici pare să depindă de disponibilitatea electronilor d ai metalului 
pentru legături z retrodative, respectiv posibilitatea realizării acestor inter- 
acțiuni m imprimă ionului metalic un caracter de clasă b. 

Cea mai importantă contribuţie a teoriei lui Pearson o constituie 
elaborarea unui principiu asupra reactivităţii acizilor și bazelor generalizate 
(principiul lui Pearson) : 

Acisia de clasă a reacționează preferențial cu bazele de clasă a; 

Acizii de clasă b reacționează preferential cu bazele de clasă b ; 
Regulile care constituie principiul enunțăt se pot ilustra prin schema : 


Ata Bu + AB) > Ata Bia) + AB 


în care prin A, A’ şi B, B’ s-au insemnat acizii și respectiv bazele în 
sensul teoriei discutate ; indicii din paranteze se referă la caracterul de 
clasă al speciilor respective. ; 

Pe baza principiului lui Pearson pot fi înțelese observaţiile experi- 
mentale enunțate la începutul capitolului și care au stat la baza elaborării 
teoriei generalizate a acizilor și bazelor. Tot în ajutorul acestui principiu 
poate fi înţeleasă variaţia constantelor de: stabilitate pentru halogeno- 
compleeșşii diferiților cationi: (fig. 4.1)... ro 

- -Din analiza diagramelor din figura 4.1, se constată că, de exemplu, 
acizii de clasă; :b, Hg?* şi Ag?+, formează cei mai stabili halogenocomplecşi 
cu anionul Iz, care este o bază cu caracter de clasă d: 

Analiza unor reacţii generale de tipul : 


ABIL CD AD FCB 


a atras atenţia asupra unei neconcor-, 
danţe între principiul lui Pearson. şi o 
serie. de previziuni derivate din metoda -.. 
lui L. Pauling de definire a electrone- 
gativităţii. Potrivit lui Pauling, reac- 
ţia de mai sus „ar fi de aşteptat să 
evolueze în sensul formării. compusului 
caracterizat de diferenţa maximă dintre 
electronegativitățile atomilor parteneri.: 
Astfel, reacţia. dintre iodura de cesiu 
și fluorura de litiu : 


CsI + LiF = CsF + Lil 


pare favorizată de faptul că elementul Figura 4.1. — Variația constantelor 
cel mai electronegativ, F, se combină de stabilitate pentru halogeno- 
cu elementul cel mai electropozitiv. aa gi Sa ÎS oa mă 
sai N a Toe i li 'cuprinse în diagramă, valorile pentru 
În realitate însă are loc reacţia int aa sr on 
inversă (paradoxul Pearson-Pauling) : ¿ 


CSF -- LL > CsT 4, LiF, AH = — 63 kJ/mol 


în conformitate eu principiul lui Pearson, Cationul Lit, un acid de clasa a 
preferă anionul F~, o bază de clasă a, iar acidul de clasă b, Cs", preieră 
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baza de clasă b, I~. Tot prin prisma acestui principiu pot fi înţelese 
Și reacţiile : i 


HgF, + Bel, > HgI, + BeF, 
(b;a) (a;b) (b;b) (aja) 
Ag,30, + Bal, — 2 AgI + Ba80, 

Exemplele prezentate mai sus sugerează că interacțiunea acid 
clasă a — bază clasă a este preponderent de natură electrostatică, în 
timp ce interacţiunea acid clasă b — bază clasă b este în special de 
natură covalentă. | ia 

Elemente noi pentru înţelegerea structurii şi reactivităţii compușilor 
anorganici, în lumină teoriei generalizate a acizilor şi bazelor, au fost 
aduse de către ©. K. Jørgensen, prin introducerea conceptului de compor- 
tare simbiotică a liganzilor. După Jørgensen, liganzii de clasă b au tendința 
de a se „aduna” în sfera de coordinare a aceleiaşi combinaţii complexe. 
Prin această idee, se ilustrează, totodată, faptul că un alt factor care 
poate avea o contribuţie importantă la determinarea caracterului de 
clasă a-sau b al unui ion metalic este, alături de starea de oxidare, 
natura liganzilor coordinaţi. Astfel, în cazul combinațiilor complexe de 
tipul [Co(NH;)X]?*; fluo-ropentamina, [Co(NH,),F]2*, este mult mai 
stabilă decît iodo-pentamina, [Co(NH;)}I]?*; pe de altă parte pentru 
combinaţiile complexe de tipul [Co(0N);X]57 iodo-derivatul, [Co(ON)I]2-, 
este cel mai stabil, în timp ce fluoro-derivatul nu este cunoscut. Exemplele 
de mai sus sînt în concordanţă cu faptul că amoniacul, avînd caracter 
de clasă a, sistemul [Co(NH,),]** manifestă preferinţă pentru ionul F-, 
de asemenea o bază de clasă a, în timp ce datorită caracterului de clasă b 

al ionului CN-, sistemul [Co(CN),]?- va prefera ionul I-, tot o bază cu 
caracter de clasă b. j ; 

Corelarea tuturor observațiilor de tipul celor de mai sus a căpătat 
o importanță deosebită din punct de vedere preparativ în chimia meta- 
lelor, prin posibilitatea de dirijare a sintezelor anorganice. “ s 

Faptul că metalele în stare elementară manifestă un caracter de 
clasă b prezintă un interes remarcabil în cataliza heterogenă. Moleculele 
organice, CeHe, CH, sau oxidul de carbon, ca baze de clasă b, sînt capa- 
bile să se adiţioneze la suprafaţa metalelor. Pe de altă parte, alte baze 
cu caracter de clasă b, ca fosfinele, arsinele sau compușii cu sulf, sînt 
otrăvuri puternice pentru catalizatorii pe bază de metale nobile, (Pd, Pt). 

„_ În încheiere, trebuie precizat că teoria prezentată aici nu este expli- 
catiyă. Ea corelează, doar o serie de date derivate dintr-o practică chimică 
îndelungată. Sarcina extrem de dificilă a explicării regularităților observate 
revine în special chimiei cuantice şi teoriei cuantice a reactivității chimice. 


 PROBLEMB 


„de Anionul sulfocianură poate funcţiona ca ligand ambidentat în combinaţiile complexe, 
respectiv se poate coordina atit prin atomul de azot cît și prin cel de sulf, Explicaţi de ce 
în compușii, Cu(SCN)2 , Rh(SCN)4”, Pa(SCN)”, Ag(SCN)z, Au(SCN)ă , Hg(SCN)a anionul 
sulfocianură este coordinat: prin atomul i = S 
m fieensijesto Pai pati pal A pa de swf, i timp, ce în speciile Cr(NQS)s, Fe(NCS)a 

2, Precizaţi sensul reacţiilor reprezentate mai jos : ss 
HI -+- NaF — HF -+ Nal 
Ally -+'3NaF — AIR, + 3NAI 
CaO A HgS: = CaS + Ho 
Cug -i200 — 2CuF Cula 
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CAPITOLUL 5 
HIDRURI METALICE 


5.1. GENERALITĂȚI 


Combinaţiile pe care hidrogenul le formează cu elementele chimice 
ocupă un loc deosebit de important în chimia elementelor respective. 
Acest lucru este justificat de următoarele : 

„__—hidrogenul se combină cu toate elementele chimice, în condiţii 
care variază în limite foarte mari de la un element la altul; în condiții 
speciale chiar gazele rare formează compuşi de tipul EH cu o viaţă 
medie scurtă, care au fost puşi în evidenţă prin metode spectroscopice ; 

= — hidrurile reprezintă combinaţiile cele mai simple ale elementelor 
chimice; | | 

— hidrurile se caracterizează printr-o serie de proprietăţi specifice, 
dintre care trebuie menţionate, în primul rînd, varietatea mare de tipuri 
structurale ; 

— studiul structurii unor hidruri a condus la lărgirea și îmbogățirea, 
noţiunii de legătură chimică ; i 

""— hidrurile unor elemente cunosc multiple aplicații practice. 

Proprietățile specifice pe câre această clasă de combinaţii le prezintă 
sînt determinate în cea mai mare măsură de părticularităţile, în. special 
electronice, ale atomului de hidrogen, dintre care pot fi menţionate : 

— prezența unui singur orbital atomice 1s, pe care hidrogenul îl 
poate folosi la formarea de legături cu celelalte elemente ; ii 

— absenţa unor nivele electronice interioare în structura atomului 
de hidrogen ; | l 

© — incapacitatea“ hidrogenului de a funcţiona ca donor, respectiv 
acceptor T; i : 

— Capacitatea hidrogenului de a participa la interacția chimică 
atit prin cedare cît şi prin acceptare de electroni, ca şi proprietatea 
acestuia, de a participa la formarea de legături policentrice ; ag 

— pe baza electronegativității lui (2,1 în scala Pauling) este de 
aşteptat ca hidrogenul să formeze combinaţii de acelaşi tip ca şi borul, 
respectiv carbonul (ale căror electronegativităţi sînt 2,0, respectiv 2,5 
în aceeaşi scală) (v. Cap. 10). ` 

După natura lor, hidrurile binare pot fi, clasificate în următoarele 
categorii : 

— hidruri ionice ; j 

— hidruri ale metalelor tranziționale — hidruri de tip metalic” ; 

— hidruri covalente. i F 

Degi diversele categorii de hidruri se caracterizează prin proprietăți 
destul de specifice, o clasificare riguroasă a acestora este dificilă, datorită 
faptului că, limitele între aceste categorii nu sînt; întotdeauna bine contu- 
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rate; de-a lungul unei perioade trecerea de la un tip. de hidriiri (ionice) 
la altul (covalente) se realizează, în mod gradat. 

Pentru justificarea acestei afirmaţii ca şi pentru înţelegerea gi funda- 
mentarea proprietăților hidrurilor metalice se impun, citeva precizări 
referitoare la particularitățile electronice şi sterice ale hidrogenului şi 
ale speciilor ionice pe care acesta le formează. 

Hidrogenul se caracterizează printr-o afinitate pentru electroni mult 
mai mică decit acceca caracteristică halogenilor, după cum rezultă şi 
din efectul termic al reacțiilor : 


He) e > H (g) AH = — 69,08 kJ.atom g-t 
F(g) + e- > F-(g) AHS — 349,59 kJ.atom g 


Datorită acestui. fapt, este de aşteptat ca formarea ionului H-S 
în consecință a hidrurilor ionice să aibă loc numai în. condițiile în care 
ionizarea metalului se caracterizează printr-un consum mic de energie, 
iar produsul de reacţie (hidrura) este cristalin şi energia de rețea compen- 
sează energia consumată în procesul de formare a ionului H- şi a ionului 
pozitiv. ; E ae i 

„ Studiile efectuate în acest sens (raze X, difracție de neutroni) 
asupra combinațiilor pe care hidrogenul le formează cu metalele, conduc 
la concluzia că hidrurile metalelor alcaline, alcalino-pămîntoase (CaH,, 
SrH, BaH,) ca și dihidrurile de europiu şi yterbiu, cu structuri şi proprie- 
tăți asemănătoare hidrurilor metalelor alcalino-pămiîntoase, sînt substanţe 
cristaline şi conţin anionul H-. Fiat da E a sg 

Pentru ionul hidrură H- în stare liberă, s-a apreciat prin calcul 
o rază efectivă, de 0,208 nm, care, privită comparativ cu 'valorile razelor 

atomice sau ionice ale altor elemente, apare la prima vedere surprinzător 
de mare pentru: un anion mononegativ. Determinările . cristalografice 
efectuate asupra hidrurilor metalelor alealine au indicat. pentru raza 
ionului. H= o valoare.cuprinsă, între 0,13 şi 0,L4 nm ceea; ce reflectă o 
polarizabilitate mare a acestui ion. Deformabilitatea, învelișului eletronie 
al ionului H= determină, apariţia unui caracter -covalent accentuat chiar 
în hidrurile ionice. az DIDI 
< Cea de a, doua, specie -ionică pe „care hidrogenul o poate forma, 
protonul H*, se caracterizează ca şi ionul hidrură printr-o serie. de proprie- 
tăţir specifice. srn “el carinieaur n i ERSA 
primul rînd, procesul: de formare al. protonului -din hidrogen 
molecular este foarte nefavorabil din punct de. vedere energetic după cum 
reiese din efectul termic al, reacţiilor : 


į 


1/2 Hyg) > H(g) “AH = 216,20 kJ mol 
H(g) > H*(g) + e7 AH = 1382,7 kJ.atom e-1 


Ca o consecinţă a dimensiunilor lui ionice foarte mici (PERI 
= 1,5.10712 cm = 15,107 Å) faţă de raza atomului de hidrogen 
(79 = 10 cm = 1 A) protonul se caracterizează printr-o afinitate extrem 
de mare pentru electroni și o acţiune polarizantă pronunţată, Astfel, 
datorită afinităţii extrem de mari a protonului fată de electroni, compușii 
conţinind hidrogen se formează de obicei prin legături covalente ca un 
rezultat al deplasării densităţii electronice de la partener către proton: 
O consecinţă a acţiunii polarizante neobişnuit de puternice a protonului 
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este instabilitatea lui în sisteme condens ate, unde acesta se găsește numai 
asociat cu molecule ale mediului, În apă de exemplu 


H*(9) + (n + HO = HO" HO AN 2 1122,92 kJ.mol- 


Capacitatea protonului de a atrage densitatea, de sarcină de la parte- 
ner are drept consecinţă devierea legăturii chimice reale de la, modelul ionie, 

Încadrarea unei hidruri într-una din categoriile menţionate mai sus, 
functie de natura legăturii hidrogen-metal, s-ar putea stabili pe baza 
electronepativității elementului şi anume : 


— dacă eleetronegativitatea elementului care formează hidrura, este 
aproximativ 1, hidrura are caracter ionic (de-ex. XL;-= 0,97); 

— dacă electronegativitatea elementului este mai måre de 1,6 
hidrura este covalentă ; în această categorie sînt cuprinse toate nemetalele 
precum şi beriliul, aluminiul. și “metalele post-tranziţionale (Ga, Ge, 
Sn, Sb ete.); f 


— pentru valori intermediare ale electronegativităţii, hidrurile sint 
încadrate în categoria hidrurilor de tip „„metalic” (de ex. Xy =1,45; 
Xri = 1,323 Xim =-1,60), =: i i E : 


O serie de hidruri metalice reprezintă prin. natura lor o tranziţie 
între diversele tipuri de hidruri, ionic-covalent, covalent-metalic respectiv 
ionie-metalie. | i 


ye 


- Învcele ce urmează. vor fi prezentate: şi discutate cîteva dintre cele 
mai importante aspecte ale chimiei combinațiilor pe care hidrogenul - 


le formează cu metalele, urmînd clasificarea menţionată, mai sus. 


A Li] 


5.24 HIBRURI IONIGEisni onislkoni eL ete 


În categoria hidrurilor ionice pot fi cuprinse combinaţiile pe care 
hidrogenul le formează cu imetălele' alcaline, alcălino-pămintoase respectiv 
europiul și yterbiul în stare de oxidare GEZIGUKOE SSE FI GUS BIER 

n sprijinul acestei afirmaţii pot oe S? za i k H 
fi aduse mai multe dovezi dintrè „Care. “Tabelul 5.1. Călduri de formare (kcal-mol) 
se menţionează următoarele ; 1 i c i „pentru hidrurile ionice ale 
— concordanța între căldurile de = 1s «i metalelor din grupa TA 
formare, câleulaţe “pe: baza ciclului” Born) iii 
presupunînd 0 legătură ionică, cu. valo- TAH (calc). | AH exp) 
rile determinate experimental (tab.5.1); 

— conduetipilitatea, electrică mare n ră ie 


í 


ię Compus 


la punctul de topite şi. comportarea la MS ; aia ; ok 
electroliză. Astfel, prin electroliza piei bca E STAN ; 170,7 
drurii de litiu în stare topită, se degajă RDE „168,0 164,4 
hidrogen la anod. Blectroliza, celorlalte 0sH |: 15510 156,1 


hidruri, care din cauza stabilităţii lor, ai ME a 
mai reduse pe efectuează în Soluţii do. uS LEARNS 
halogenuri alcaline topite “tde ex, LiCI, KOL, condiții în care acestea 
sint stabile pînă la, aproximativ 6000, decurge în acelaşi mod. 

Hidrurile metalelor alcaline prezintă, o structură cristalină de tip 
NaCl, poziţia ionilor H în golurile octàcdrice ale reţelei (e.t.c.) formată 
de ionii metaliei fiind confirmată, prin difracție cu neutroni, 


133 


are loc procesul : 


Hidrurile metalelor alcalino-pămintoaso, de asemenea izomorte, se 
caracterizează prin reţele cristaline în care ionii metalici sînt dispuși 
într-un aranjament hexagonal compact, uşor deformat, iar ionii hidrură, 
în golurile roţelei. j A r ; 

tabelul 5.2 sînt prezentate unele propriotăți fizice ale hidrurilor 
ionice. Acestea se caracterizează prin puncte de topire relativ înalte. În 


Tabelul 5.2. Unele proprietăţi fizice ale hidrurilor ionice 


Proprietăţi 
fizice 


BaH, 


LIH NaH KH RbH Csi | Ca SrHy 


Entalpia de 
formare 


kJ.mol-i —90,43 | —60,28 | —59,61 |—54,42 | —56,52 ||—192,59 |—176,26 |—170,81 


Distanța 
M-H, nm 0,204 0,244 0,285| 0,302 0,319 
Raza apa- e SEA ) 

rentă a H-, 


nm 
Punctul de 
topire, °G - "680| ° Se descompun’ 
Densitatea : i 
la 20°C, 

g. cm~ 0,82 1,38 1,47 | 2,60 | 3,67 


Structura i — = NaCl ————— || = Ortorombică ———> 


realitate, cu excepţia LiH, care se topeşte fără descompunere, toate hidru- 
rile ionice se descompun la încălzire înainte de atingerea punctelor 
de topire. 

Din examinarea datelor, cuprinse în tabel se constată că în hidrurile 
metalelor alcaline raza aparentă a ionului H- nu ajunge niciodată la 
valoarea, 0,208 nm (raza ionului în stare liberă). De asemenea valoarea 
acestei mărimi descreşte în mod sensibil. cu- descreşterea caracterului 
electropozitiv al metalului (de la 0,150 nm în CsH la 0,135 nm în iH). 

„Valoarea în general mică a razei aparente a ionului H- în aceste 
hidruri poate îi atribuită în parte compresibilităţii ionului hidrură, destul 
de difuz ca, şi unui anumit grad de covalenţă al legăturii M—H. - 

Astfel, de exemplu, cu toate că distanţa, interatomică Di—H în 
hidrura de litiu este egală cu suma razelor ionice ale Dit şi H~- date 
neutrono- respectiv electronografice, sugerează un.. transfer de sarcină 
de la ionul H- ly ionul Lit. Datorită acestui fapt hidrura de litiu în stare 
gazoasă are un caracter ionic de numai 80%. Un transfer de sarcină are 
loc de asemenea și în hidrura, de litiu în stare solidă. În hidrurile metalelor 
alcaline grele legătura metal-hidrogen este mai aproape de o legătură 
pur ionică, lid 

„ După cum rezultă din datele cuprinse în tabelul 5.2, entalpiile de 
formare ale hidrurilor ionice au valori negative — hidruri exoterme. 
Pentru acest tip de hidruri entropia de formare rezultă în mod foarte 
aproximatiy din, entropia hidrogenului gazos pierdută în reactia: .. 


2 Li+- Ep -2 Din 
S° 18,4 31,2 ' 11,8 AS? = — 32,8 úo la 250 
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0,135 0,147] 0,155] 0,153] 0,150] a; 0,135]. ~ 0,436) 0,134 


7 


cp — 


„Această variaţie este echivalentă cu o contribuţie de circa 41,68 kJ 
la energia liberă a sistemului la temperatura de 298 K. Datorită acestui 
fapt căldurile de formare ale hidrurilor ionice reprezintă, în general, un 
criteriu pentru aprecierea stabilităţii lor. - 

Ă Din examinarea căldurilor de formare ale hidrurilor ionice se desprind 
următoarele tendințe: ` | 5 GA Zi 

— în fiecare grupă stabilitatea termică seade cu creșterea caracterului 
electropozitiv al metalului ; FIR í ; ; 

— hidrurile metalelor” alcalino-pămîntoase se caracterizează; prin 
călduri de formare mult mai mari decît hidrurile metalelor alcaline cores- 
punzătoare. 

= Onele particularităţi structurale ale hidrurilor ionice pot fi explicate 
pe baza dimensiunilor atomice şi ionice ale hidrogenului și speciilor” lui 
ionice, Astfel faptul că anionul H-areo razăionică efectivă, (circa, 0,147nm) 
foarte apropiată de aceea a ionului F- (0,136 nm) permite să se prevadă, 
pentru hidrurile ionice Structuri şi în consecinţă energii de reţea foarte 
asemănătoare fluorurilor corespunzătoare. = i 

Datele existente arată că variaţia, căldurilor de formare ale fluorurilor 
este foarte asemănătoare cu aceea a căldurilor de formare a hidrurilor 
ionice. Valorile numerice sînt firește mult mai mari pentru fluoruri. Această, 
diferenţă este justificată de faptul că procesul: > ră, 

| è FiF 267 2k-- JA no 
este exoterm (= 540,08 kJ.mol7), în timp ce procesul : 
H+ 2e- > 2H- 


este endoterm (circa 293 kJ. mol-1), ceea ce în ultimă instand este deter- 
minat de diferenţele existente în energiile de disociere (159 și 439 kJ. mol) 
şi afinităţile pentru electroni (349,59 respectiv 69,08 kJ. atom. 8-1) pentru 
fluor, respectiv: hidrogen. noier Eii ob area 
Compararea, căldurilor de formare ale 'hidrurilor metalelor alcaline 
cu acelea ale halogenurilor corespunzătoare reflectă stabilitatea! redusă, 
a ionului H-. Prin încălzire hidrurile metalelor alcaline se descompun 
în elementele componente. Comportarea hidrurilor metalelor alcalino- 
pămîntoase din acest punct de vedere este diferită în sensul că descompu- 
nerea conduce într-o primă etapă la elementele componente, dar metalul 
pus în libertate pare să formeze cu hidrura rămasă soluţii solide. Wols 
„Hidrurile ionice fac parte dintre substanțele foarte reactive- din 
punct de vedere chimic, comportâre atribuită afinități relativ mici a 
hidrogenului pentru electroni. Ceapa pda m MAE, 

„__ Potenţialul standard de oxido-ieducere al cuplului 1/2 H,/H- este 
— 2,25 V (pentru cuplul 1/2 1,/1- acesta este numai 0,54 V). Datorită 
acestui fapt, ionul H- este unul dintre cei mai activi agenți reducători, 
iar bidrurile ionice și complexe sînt folosite drept reducători într-o varietate 
mare de sinteze (în special în, chimia organică preparativă). În acest sens 
poate fi menţionat; faptul că hidrură de sodiu atata Loan în unele 


y 


veaeţii din, chimia organică. ate | 
Proprietăţile reducătoare puternice ale ionului hidrură sînt atribuite 
af inităţii. lui: scăzute, pentru electroni şi stabilității mari a moleculei Hp. 


135 


Dintre reacţiile la care participă aceste hidruri cea mai importantă, 
pentru caracterizarea lor chimică este reacţia cu apa : 


MH + H,O > MOH + H, 


Ionul H~, care conţine doi electroni neparticipanți; functionează 
ca o bază foarte tare. Datorită acestui fapt, hidrurile ionice reacționează, 
instantaneu și complet chiar cu acizii foarte slabi, cum este apa, extrăgîind 
un proton conform ecuației menţionate. De fapt această reacţie constă, 
în interacțiunea unui ion H+ cu union hidrură : 


Ht4+ 5 [ati Hy, 


cu formarea unei molecule de hidrogen. Formal, hidrurile pot fi consi- 
derate ca săruri ale unui acid slab H—H (o extrapolare de la HCl puternic 
şi HF slab) și în consecinţă reacția cu apa poate fi privită ca o reacţie 
de hidroliză obişnuită, Prin această, reacţie, hidrurile metalelor alcaline, 
hidruri. bazice, se, diferenţiază de hidrurile acide ale altor elemente, de 
exemplu, BH, respectiv SiH,, care prin hidroliză generează acizi. Diferenţa, 
între aceste tipuri de hidruri poate fi ilustrată prin reacţia : 


LIH ++ BE, = Li[BH, p10 


în care hidrura de litiu se comportă, ca un donor de electroni, prin cedarea 
ionilor H-, în timp ce hidrura de bor, care acceptă ionul H-, acţionează, 
ca un acceptor. Această reacţie ilustrează capacitatea ionului H- de a 
forma ioni complecși cu hidrurile deficitare în electroni. 

Hidrurile “metalelor alcaline reacţionează cu dioxidul: de sulf cu 
formare de ditionit : 


2MH + 580, 3 M,S,0,+ H; 
iar cu dioxidul: de carbon cu formare de formiaţi :- . >. 
e CO co me 


Hidrura de litiu reacţionează la cald cu azotul rezultind amide, 
amine şi. chiar azotura. de litiu (LINH; LINH; -LişN). Hidrura. de litiu 
participă, lao. serie de reacţii: de substituție; astfel cu tetraclorura de 
sii conduce la; silan şi clorură de litiu, hidrogenul fiind deci substituit 
CALI CLOTE TODEKSI BISO DINO oa laji i 

Hidrura,! de; potasiu poate: scoate hidrogenul din acidul clorhidric 
gazos conducînd. la hidrogen şi la clorură de potasiu. Hidrurile metalelor 
alealino-pămîntoase sînt mai puţin active; hidrură de calciu este, de exem- 
plu, un reducător, mai, puţin: energic; decîţ, oricare, hidrură alcalină. La 
cald, această, hidrură reduce oxizii unui număr mare. de metale (Ti, V, 
Ta, W, ete.)la metal. Hidrura de calciu este un cațalizator excelent în 
reacțiile de hidrogenare ; de asemenea hidrura de sodiu catalizează reacţiile 
de hidrogenare şi polimerizare. ° 07 n n n E a 
„ Unele hidruri se aprind spontan în aer, foarte, probabil datorită 
ungi hidrolize iniţiale, determinată de urmele de vapori de apă. 


Et 


` METODE GENERALE DE OBȚINERE 


Toate hidrurile ionice pot fi obţinute prin combinarea directă a 
elerăentelor componente; condiţiile concrete tiind impuse de necesitatea 
de a echilibra viteza reacției și stabilitatea hidrurii respective, Astfel, 


| 
Į ` 


136 


elementele litiu, calciu, stronțiu şi bariu reacţionează uşor cu hidrogenul 
Ja temperaturi cuprinse între 350 şi 4000. Viteza de formare a hidrurii 
de sodiu atinge valori mari la temperaturi cuprinse aproximativ. între 
aceleași limite. Datorită faptului că, deasupra temperaturii de 400°C hidrura 
de sodiu începe să se descompună, obţinerea industrială a acestei substanţe 
se realizează la 300*0 cu hidrogen sub presiune de 50—100 atmostere, 

Viteza de formare a hidrurilor ionice este într-o mare măsură, influen- 
tată de starea suprafeţei metalului și poate fi mărită prin adăugarea unor 
agenţi de suprafață sau prin dispersarea metalului într-o hidrocarbură 
lichidă. 

Hidrurile metalelor alcalino-pămîntoasé se pot obține și prin, încăl- 
zivea oxizilor respectivi în atmosteră de hidrogen : 


MO + 2H, e MH,- H,O 
5.3. HIDRURI ALE METALELOR TRANZIȚIONALE 


Hidrogenul reacţionează cu un număr mare de metale tranziționale 
coùducind la compuşi care în mod'obișnuit sint cunoscuţi sub denumirea 
de hidruri, chiar dacă majoritatea lor nu conţin ionul hidrură. Multe din 
aceste sisteme sint extrem de complexe, indicînd prezenţa mai multor 
faze, de cele mai multe ori cu devieri de la, stoichiometrie, 

Cele mai numeroase studii au fost efectuate asupra hidrurilor formate 
de elementele lantanoide, actinoiderea şi de elementele din grupele 1V 
respectiv V B, care reprezintă cele mai eleetropozitive metale tranzi- 
tionale.: Hidrurile pe care aceste elemente le formează se caracterizează, 
printr-o comportare intermediară, între aceea: a hidrurilor interstiţiale 
propriu-zise, hidrurile de tip metalic şi hidrurile ionice, respectiv covalente. 

Din datele existente asupra hidrurilor. metalelor tranziționale se 
desprind cîteva tendințe de natură să permită, înţelegerea, comportării şi 
a particulazităţilor lor generale ca, și diversitatea, tipurilor structurale pe 
care acestea le prezintă, și anume : . opi pisoi Die j 

= comportarea; metalelor; tranziționale: față de- hidrogen. variază 
în limite foarte mari, ceea ce face destul de dificilă o prezentare sistematică 
şi o încercare de generalizare ; + Ahtee Ha GL ac dirga 

— compoziţia hidrurilor metalelor “tranziționale. variază, în limite 
mai mult sau mai puţin largi, funcție de condiţiile de obţinere ; ; 

— majoritatea: hidrurilor metalelor: tranziționale reprezintă sisteme 
a căror compoziţie nu corespunde stării de oxidare normale a elementelor 
respective și care se caracterizează prin domenii de compoziţie variabile ; . 

— capacitatea metalelor tranziționale de a reacţiona cu hidrogenul 
descrește în mod progresiv; cu! Z în fiecare serie, de asemenea descrește 
în grupă cu mi! oa ca KORENE | ou j 

O tendință redusă de a forma hidruri prezintă în special elementele, 

de la sfîrșitul seriilor: de metale tranziționale (paladiul fiind o excepţie). 

Comportarea acestor elemente, pentru care se foloseşte adesea 

termenul de „lacună”! de hidruri, este atibuită mai curind tărici extrem 
de mari a; legăturii; M-—M. (Cr, Fe, Ni, etc.) decit stabilităţii scăzute 
a legăturii M—H, lisulotrai arnie Rie 

' Spre deosebire de metalele tranziționale în stàre'pwă, compuși lor 
intermetalici prezintă o capacitate mare, uneori chiar excesiv de pronunţată 
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de a absorbi hidrogenul cu formare de faze hidrură. De exemplu cobaltul 
Şi nichelul, care sînt situate în lacuna de care s-a menţionat, formează 
compuşi intermetalici (de exemplu LaNi;), care absorb în condiţii blinde 
cantități foarte mari de hidrogen. pa: 

Această diferență de comportare poate fi atribuită faptului că, spre 
deosebire de metalele tranziționale în stare pură, care se caracterizează, 
printr-o structură extrem de stabilă şi rigidă, prezenţa de atomi ai lanta- 
noidelor în rețeaua unui metal tranzițional, conduce la faze care conţin 
poziţii vacante, a căror mărime se poate uşor modifica, ceea ce face posibil 
ca acestea să absoarbă hidrogen. 

în cele ce urmează vor fi prezentate cîteva aspecte generale ale 
chimiei acestor hidruri, referitoare la structura și compoziţia lor, la proprie- 
tăţile lor fundamentale ca şi la posibilitatea interpretării acestora. 
acest sens se vor folosi sistemele metal-H, cele mai studiate şi relativ 
cele mai simple şi dintre acestea în primul rind „hidrurile” lantanoidelor. 

Studiile efectuate asupra, sistemelor lantanoid-H, conduc la concluzia 
că hidrogenul este la început dizolvat în metal, iar pe măsură ce cantitatea, 
de hidrogen creşte apare faza dihidrură LnH, cu structură de tip fluorină,. 

Cu excepţia dihidrurilor de europiu şi yterbiu, dihidrurile celorlalte 
lantanoide pot fixa în continuare hidrogen pină la compoziţia limită, 
corespunzătoare trihidrurilor InH;. ` 

Dihidrurile lantanoidelor ușoare (La, Ce, Pr, Nd, Sm) fixează hidro- 
genul suplimentar față de compoziţia nH, în interstiţiile octaedrice ale 
structurii de tip fluorină, în intervalul de compoziţii EnH, —InH, formînd 
o fază unică omogenă, a cărei compoziție depinde de presiune şi tempe- 
ratură. Izotermele presiune-compoziţie obţinute pentru sistemele lanta- 
noid-H, (unde lantanoid este unul din elementele menţionate mai sus) 
indică existenţa următoarelor faze: metal + IinH;, pină la compoziţia, 
nH, și o singură fază hidrură pînă la compoziţia DnH. 

Dihidrurile celorlalte lantanoide (incluzind şi X) prezintă; o compor- 
tare diferită. Da; fixarea unui exces de hidrogen față de compoziţia, Lng, 
are loc o modificare structurală cu apariţia unei faze hexagonale, înainte 
de a se atinge compoziţia trihidrurii, ImH,. Există un: domeniu de 
compoziţii în care sînt prezente ambele faze, cubică; şi hexagonală, pentru 
ca în final să rămînă numai ultima. =°% R99 H 

Studiul efectuat asupra sistemului Gd =H, în intervalul de temps- 
ratură cuprins între 150°0 şi 8000 indică prezenţa următoarelor faze : 
metal + GAH; cu e structură cubică pînă la compoziţia QAH; GaH,, 
structură cubică + GAH;, structură hexagonală, pentru compoziții de 
forma GAH, 5; numai faza GAH; cu structură hexagonală pentru compo- 
ziţii de forma GAH, ia seirg Er ` 

„Datele disponibile asupra sistemelor ăctinoid-H, conduc la concluzia 
că elementele actinoide prezintă în general o comportare analogă lanta- 
noidelor, în sensul că acestea formează iniţial o dihidrură. care fixează 
mai departe hidrogen conducînd la specia trihidrură: Hidrurile elementelor 
de la începutul seriei (Th, Pa, U) se deosebesc structural de hidrurile 
celorlalte elemente, Acest lucru a tost-intorpretat ca indicind o contribuţie 
mai mare æ electronilor d la comportarea chimică a primelor elemente. 

Datele eristalogratice existente pentru hidvurile elementelor actinoide 
conduce la, penitensa cono : 

~ cu excepţia rurii de toriu, care prezintă o structură totra- 
gonală, celelalte dihidruri cunoscute (AGE, N DE, Re, uar şi 0mH,) 
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prezintă, o structură cubică de tip fluorină analogă, structurii stabilite 
pentru dihidrurile lantanoidelor. 

— trihidrurile actinoidelor aparţin la două tipuri structurale şi 
anume : moditicația f-UH, și PaH, prezintă o structură, de tip 6-W, iar 
trihidrurile NpH, PuH, și AmH, prezintă o structură, hexagonală, asemă- 
nătoare compuşilor analogi ai lantanoidelor grele. 

După cum s-a menţionat deja, alte sisteme metal-H, studiate şi 
asupra cărora literatura de specialitate oferă o serie de informaţii, sînt 
acelea în care metalul este un element din grupele IV, respectiv V B. 
Studiile efectuate asupra acestor sisteme conduce la concluzia că, solubili- 
tatea hidrogenului în metalele respective scade cu temperatura, ceea, ce 
arată că absorbţia hidrogenului este un proces exoterm. Viteza de absorbţie 
a hidrogenului depinde într-o măsură mai mare sau mai mică de tratá- 
mentul la care a fost supusă în prealabil proba metalică. 

La temperatură constantă viteza de absorbţie este proporțională, 
cu rădăcina pătrată din presiunea, parțială a hidrogenului, ceca ce înseamnă, 
că la dizolvarea hidrogenului molecula, se disociază, iar atomii de hidrogen 
sint dispuşi în interstiţiile reţelei cristaline a metalului. Absorbţia, hidro- 
genului de către aceste elemente are caracter reversibil, hidrogenul absorbit 
putind fi eliminat la cald și în vid. La creşterea conţinutului în hidrogen 

absorbit peste o anumită, limită, reţeaua metalului se modifică. Fazele 
hidrură care apar în sistemele menţionate pot fi considerate drept compuși 
nestoichiometrici, interstiţiali (soluţii solide ale hidrogenului în metal). 

În sistemele metal-H;,, în care metalul este: unul din. elementele 
titan, zirconiu, respectiv hatniu, s-au pus în evidenţă mai multe faze 
dintre care cea cu conţinut maxim în hidrogen corespunde aproximativ 
formulei MH,, cu o structură, de tip fluorină distorsionată, şi se caracteri- 
zează prin domenii de compoziţie care variază funcţie de natura metalului 
şi anume de la TiH, la TiH,,s de la ZrH;ss, la ZrHse respectiv de la 
HEHags la HFH, s1.. tel i | 5i 

n sistemele metal-H,, în care metalul este un element din grupa V B, 
s-au pus de asemenea în evidenţă o serie de faze hidrură. Fazele corespun- 
Zătoare conţinutului maxim de hidrogen au însă, compoziţii, diferite faţă 
de cele menţionate pentru sistemele anterioare. Astfel, în sistemul vana- 
diu—H;, s-au pus în evidenţă, pe lîngă alte faze şi aceea, reprezentată prin 

2-a ; în sistemul niobiu—H,, faza corespunzătoare acestei compoziţii, 
NbH,, este nestabilă, aceeaşi comportare se observă și la, sistemul tantal— 
H», care se caracterizează, prin faptul că echilibrele se, stabilese mult mai 
încet, decit în sistemul niobiu—H,. tr te ieia 

Această, diferență în comportarea elementelor din grupele. consi- 
derate, IV B respectiv V B, ar putea, fi interpretată ca indicînd. o redu- 
cere a afiniţăţii elementelor respective pentru hidrogen în trecere de la 
elementele grupei IV B Ja, cele din grupa VB... d pi 

Elementele titan, zirconiu respectiv hainiu se deosebesc din, acest 
punct de vedere de elementele cu caracter metalic din gupa IV A (elemente 
de tip p) care formează hidruri corespunzătoare Stăzii lor de oxidare 
maximă (valența de grupă), de exemplu PbH,. ji i j 

Celelalte metale tranziționale par, să aibă o alnitate relativ redusă 
pentru hidrogen, și în, consecință nu formează hiduuni bine definite, Este 
suficient să se mentioneze în, acest sens faptul „că, elementele molibden 
Haroren se pot obţine în, stare elementară prin reducerea oxizilor lor cu 
hidrogen, . | 
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Deşi hidrogenul prezintă o oarecare solubilitate în mangan, datele 
existente nu semnalează nici o hidrură de mangan bine definită. 

Elementele din grupa VIIL se caracterizează de asemenea printr-o 
afinitate foarte redusă pentru hidrogen. Pentru elementele fier, cobalt 
respectiv nichel, literatura semnalează o serie de hidruri a căror existență 
este fie nesigură, fic infirmată de alte cercetări. Ou toate acestea studiul 
unor astfel de sisteme, în special Fe—H,, prezintă o importanță, tehnică 
deosebită, deoarece prezenţa hidrogenului în fier sau oțeluri influenţează, 
în mod nedorit proprietăţile mecanice ale acestora. 

Dintre elementele grupei VIII merită să fie semnalată comportarea 
paladiului, care prezintă proprietatea de a absorbi cantităţi apreciabile 
de hidrogen. La temperatura camerei paladiul formează cu hidrogenul 
o soluţie solidă a cărei compoziţie este cuprinsă între PAHo,g şi PAHy. 

Proprietăţi fizice. Spre deosebire de celelalte hidruri metalice, 
hidrurile metalelor tranziționale se caracterizează, printr-o comportare 
magnetică şi electrică cu totul deosebită, care variază, în limite relativ 
mari de la un compus la altul. Necesitatea interpretării acestei comportări 
a condus la elaborarea a, trei modele, şi anume : modelul interstițial, 
care nu presupune o separare apreciabilă de sarcină, modelul protonic, 
în care electronul hidrogenului este cedat în banda de conducție a metalului 
şi modelul anionic,. în care apar ionul hidrură „H, şi respectiv ionii 
pozitivi M”*. tza e 

Simpla existenţă a trei modele pentru interpretarea proprietăților 
fundamentale ale acestor „hidruri” reflectă natura complexă a acestora, 
ca şi o diversitate relativ mare de tipuri structurale. 

Fiecare din modelele menţionate poate explica în mod satisfăcător 
proprietăţile hidrurilor” anumitor metale şi mai mult decit atît într-un 
sens mai general fiecare model permite interpretarea anumitor. proprie- 
tăți ale hidrurilor metalelor tranziționale. 5 00) i 

în cadrul modelului „interstițial”” se” presupune că în aceste hidruri 
atomii de hidrogen ocupă golurile în rețeaua metalului, fără să apară o 
interactie chimică între metal și hidrogen. Cu toate acestea studii ulte- 
rioare au arătat că structura cristalină a hidrurilor metalice diferă ade- 
sea de aceea a metalului inițial la aceeași temperatură. Acest lucru nu 
poate fi interpretat în cadrul teoriei compuşilor interstiţiali, care prevede 
numai o uşoară creştere în distanțele interatomice în metalul care a 
absorbit hidrogen și nu schimbări în structura lui cristalină. ` 

În teoria modelului „protonic” se presupune că hidrogenul se com- 
portă, asemănător unui metal în sensul că atomii, lui cedează electronii în 
banda de conducţie care conţine deja electronii metalului. În aceste con- 
diții hidrogenul se transformă în proton, H+, electronii care aparţineau 
inițial metalului şi hidrogenului formează un nor care asigură legătura 
între speciile încărcate pozitiv ale metalului şi hidrogenului, 

„Această teorie explică, unele proprietăţi ale hiărurilor metalice printre 
care mobilitatea hidrogenului (datorită valorii mici 4 energiei de activare 
pentru difuzie) ca și faptul constatat (în cazul hidrurii de paladiu de exem- 
plu) că susceptibilitatea magnetică a metalului: doseroşte cînd acesta 
devine saturat cu hidrogen, Contorm acestei teorii, diamagnetismul multor 
hidruri ale metalelor tranziționale este o consecință a îniperecherii elec- 
tronilor în urma săturării benzii de condueţie cu electroni în timpul dizol- 
văii hidrogenului în metal, ` , TOSA : 

E "Peoria modelului anionie presupune că hidrogenul accoptă electroni 
din, banda do conducpio a metalului și trece în ioni hidrură, H~. Depla- 
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sarea, electronilor din banda de condueție permite forma 
chimice noi: În cadrul acestei teorii hidrurile metalico sint privite drept 
compuși care constau din ioni M"' şi I~ Dooaroco nu toli electronii 
metalului au părăsit banda de conducpio pentru formaron ionilor H A 
legătura ionică se suprapune legăturii metalico, 

Dintre dovezile în favoarea modelului anionio pot fi menţionate : 

— concordanța dintre distanţele MH giisito experimental pentru 
hidrurile metalice şi valoarea calculată (dacă so prosupuno că raza 


ron unor legături 


Li 
ionului H- este 1,3 À ca și în hidruvile metalelor alcaline şi nu 2,08 
calculată pentru ionul H- în starea liberă ; 


— energia de reţea calculată pe baza modelului anionic esto de 
asemenea în bună concordanţă cu datele experimentalo, 


În sensul celor menţionate mai sus se va incerca o interpretare a 
proprietăților fizice fundamentale ale acestor hidruri, folosind pentru 
exemplificare hidrurile de tip metalic discutate. 

Dihidrurile din grupa pămînturilor rare, cu 'execoptia dihidrurilor 
de europiu şi yterbiu, prezintă o conductibilitate metalică, proprietate 
care poate fi interpretată admiţind că doi din electronii de valență ai 
metalului participă la interacţia chimică, conducind la formarea ionului 
H-, în timp ce al treilea electron se găseşte în banda de conduoție, Pe 
baza unui astfel de model dihidrurile ar putea fi reprezentate ca Lnr (H=) 
(e7). Această comportare pare să corespundă unor hidruri de natură 
predominant ionică, care conţin specii Ln2t* chiar în faza dihidrură. O 
dovadă în sprijinul acestei formulări, în sensul prezenţei speciei Ln?* în 
dihidrură este momentul magnetic de 7,83 MB obținut pentru dihidrura, 
de gadoliniu, care este același cu momentul magnetic obținut pentru 
ionul Gd**. Cu creșterea conținutului în hidrogen fată de compoziția 
dihidrurii, conductibilitatea electrică descrește astfel încît la un conținut 
mare în hidrogen acestea prezintă comportare de semiconductori. Se 
ajunge astfel la concluzia că la o anumită compoziţie, cuprinsă între 
cele două compoziţii. limită InH, și respectiv Ing, compoziţie care în 
cazul hidrurii de ccriu este cuprinsă aproximativ între CHa. şi CeRi» 
aceasta suferă o tranziție metal-semiconductor. ` 

Din punet de vedere magnetic, se constată că la formarea dihidru- 
rilor interacţiile magnetice caracteristice elementelor lantanoide sînt 
reduse brusc, iar în apropierea compoziţiei corespunzătoare trihidrurii 
ordonarea magnetică pare să fie complet eliminată. Descreşterea obser- 
vată în interacţia magnetică la fixarea hidrogenului a fost explicată 
prin scăderea în densitatea electronilor de tonducţie în urma formării 
ionilor hidrură H-, Din cele de mai sus reiese că proprietăţile fizice ale 
acestor hidruri pot fi mulțumitor interpretate în limitele unui model 
anionic (H-)eu un anumit grad de covalență. Pe baza aceluiaşi model 
se pot explica și proprietăţile fizice fundamentale ale hidrurilor elemente- 
lor tranziționale de tip 5f, actinoidele. 

În, concluzie, se putea aprecia că hidrurile elementelor. din grupa 
II B — lantanoide și actinoide — situate în clasificarea menţionată mai 
sus la; limita, între hidrurile saline și eclo de tip metalic, ocupă și prin 
natura lor o poziţie intermediară între hidrurile ionice și hidrurile care pot 
ti considerate ca'Boluţii de hidrogen în metale, Asemănător hidrurilor 
ionice, hidrurile acestor elemente reacţionează cu apa cu dezvoltare de 
hidrogen; dar se caracterizează prih compoziţie variabilă ca și hidrurile 
metalelor tranziționale, - pásy 
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Metode de obţinere. Cea mai importantă și în unele cazuri singura, 
metodă de obţinere a hidrurilor metalice este combinarea directă a meta- 
lelor cu hidrogen în condiţii de temperatură care variază în limite rela- 
tiv mari, funcție de natura metalului. 


M + n/2H, = MH, 


„___ Dantanoidele și elementele din grupa III B absorb hidrogen în 
NE chiar la temperatura camerei cu formarea unor hidruri nestoichiome- 
rice. 
„_Hidrurile unor elemente actinoide sînt dificil de obținut în formă, 
stoichiometrică ; de obicei, acestea se obţin cu un deficit de hidrogen. 
Astfel uraniul reacţionează, exoterm cu hidrogenul : 


U + 3/2H, = UB, 


hidrura astfel obţinută, caracterizată printr-un deficit de hidrogen, UH; -z 
fiind mai stabilă decît hidrura stoichiometrică. 

În unele cazuri metalul folosit pentru obţinerea hidrurii pe această, 
cale trebuie în prealabil prelucrat. Astfel, pentru obţinerea hidrurilor de 
vanadiu, metalul foarte pur trebuie degazat la 850 *C în vid într-o insta- 
laţie specială în care se introduce apoi hidrogenul pur. 

Unele faze hidrură, care se obţin mai greu prin combinarea directă 
a componentelor, se pot obţine prin hidrogenarea catodică a elementului 
respectiv (de exemplu VH,-, respectiv TaHa-z)- 

Altă metodă de obţinere a hidrurilor unor metale tranziționale (de 
exemplu hidrurile de cobalt, nichel) a căror compoziţie este încă necla- 
ră constă în acţiunea bromurii de fenilmagneziu în atmosferă de hidro- 
gen asupra halogenurilor, metalelor respective. 

Dintre hidrurile metalelor. tranziționale discutate, o reactivitate 
chimică accentuată s-a stabilit pentru hidrurile lantanoidelor de forma 
LnH, ca şi pentru o serie de hidruri ale actinoidelor, dintre care se men- 
ţionează în primul rînd UH,. Astfel dihidrurile lantanoidelor reacţionează 
energic cu apa şi acizii cu dezvoltare de hidrogen. Trihidrura de uraniu 
prezintă o importanţă deosebită, datorită faptului că aceasta este mult 
mai indicată. pentru obţinerea unor compuși ai uraniului decît metalul 
însuşi. Pac - ; i 


5.4. HIDRURI COMPLEXE 


În categoria hidrurilor complexe pot fi cuprinse combinaţiile care 
conţin drept ligand ionul H-. În funcție de compoziţia, sterei de coordi- 
nare se pot distinge hidruri complexe care conţin numai ionul hidrură ca 
ligand şi hidruri complexe în a căror sferă de coordinare sint prezenţi 
și alţi liganzi. șa i 
í Cele mai importante hidruri complexe care aparțin primei categorii 
sint acelea pe care le tormează elementele bor, aluminiu şi galiu şi care 
corespund formulelor : Na[BH,] (hidruroborat, boranat), Li[ ALH,] (hidru- 
roaluminat, alanat), Li | GaH,] (hidrurogalat). Din cea de a doua categorie 
fac parte un, număr mult mai mare de combinaţii, ceea ce este determinat 
în primul rind de faptul că un număr mult mai mare de elemente, în 
special metale tranziționale, pot funcţiona ca metal central în aceste 


142 


combinaţii şi în al doilea, rînd de posibilitatea modificării celorlalţi liganzi 
prezenţi în sfera de coordinare. AIBA 

Datorită problemelor teoretice pe care formularea unora, dintre aceste 
combinaţii le ridică, precum şi numeroaselor lor aplicaţii — agenţi reducă- 
tori în sinteza chimică, generatori de ioni hidrură, catalizatori în reacţiile 
de hidrogenare omogenă — studiul hidrurilor complexe a cunoscut; în ultima, 
perioadă o dezvoltare considerabilă, 


Dintre hidrurile complexe care conţin numai ionul hidrură ca ligand 
cele mai studiate sînt acelea conținînd ionul [MB] —M = B, Al, Ga — 
iar dintre acestea tetrahidruroboraţii M[BH,] (unde M poate fi un metal 
alcalin, beriliu, magneziu, calciu, zinc, cupru, argint, aluminiu, galiu, 
titan, zirconiu, toriu, uraniu, neptuniu, plutoniu sau un cation, de amoniu 
cuaternar). 

Combinaţiile Li[InH,] și Li[TlH,] pot fi obţinute numai la, tempe- 
raturi sub 0°C (—15%0, respectiv —30C, în soluţie eterică;) ; la 0°C acestea 
se descompun cu formare de LiH şi (MH3)a- 

Ionii [MH,]” au o structură tetraedrică, iar formarea, lor poate fi 
reprezentată printr-un echilibru de forma : 


H E JS 
mi tite ib ; M = B, Al, Ga 
ri Ae H 


“Controm reacției menţionate, molecula MHE; se comportă ca un acid 
Lewis. În acest sens este de așteptat ca stabilitatea, termică şi chimică a, 
celor trei anioni [MH,]- să varieze în același sens cu capacitatea lor de a 
accepta electroni şi anume B> Al> Ga. Datele experimentale referi- 
toare la comportarea acestor combinaţii (stabilitate termică, stabilitate 
faţă de hidroliză) confirmă ordinea menţionată. 

O confirmare a ordinei menţionate mai sus este comportarea ionilor 
(MH,]” faţă de hidroliză, 


[MH,]- + 4H,0 = M(OH), + 4H, + OH- 
care poate fi considerată ca fiind inițiată de reacția: ` 
| MH; + H+ > MHB, + H, 


Molecula MH, reacționează apoi mai departe. Se ajunge astfel la con- 
cluzia că molecula MH, concurează cu acceptorul H+ pentru ionul hidrură. 
Pe baza capacității de a accepta electroni a moleculelor MH, se poate 
explica faptul că Na[BH,] este foarte solubil în apă suferind numai o 
ușoară, descompunere hidrolitică, în urma căreia, soluția devine bazică şi 
împiedică, hidroliza mai departe. În mediu acid însă hidroliza acestei 
substanțe este completă. Spre deosebire de tetrahidruroboratul de sodiu, 
combinaţiile Na[A1H,], și Na[GaH,] sînt uşor şi uneori exploziv descom- 
puse de apă. 

S-a stabilit că o legătură ionică între ionul complex şi cationul din 
sfera, de ionizare apare de fapt numai în hidrura Na[BH,]. Majoritatea 
celorlalte hidruri complexe conţin legături predominant covalente, de 
exemplu Be[BH, AL BH,]y. Astfel de hidruri complexe conţin de obicei 
hidrogen în punte care leagă împreună sfera internă şi externă a hidrurii 
într-un sistem unic, Aceşţi compuși au uneori o structură foarte complexă. 
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Astfel, de exemplu pe baza datelor de difracție de neutroni s-a stabilit că 
hidrura U[(BH,], are structura ilustrată în figura 5.1 în care numărul 
de coordinare al uraniului faţă de hidrogen este 14 şi majoritatea atomilor 
de hidrogen funeţionează ca punte. 

T Pe lîngă hidrurile complexe mentio- 
| nate se cunose de asemenea hidruri ale 
Bu metalelor tranziționale în care ionul hidrură 
$ i H e< `u este de asemenea singurul ligand. Dintre 
AAE ANUA H acestea pot fi menționate hidrurile KMB, 


-H SSE H page N $ ri x 

Uz” ER ENEA KEDA (unde M = Re, Te) care se caracterizează 
~H wi printr-o stabilitate scăzută. 

B Hidruroaluminații pot fi obținuți prin : 

H — reacția dintre clorura de aluminiu 


și hidrura metalului respectiv (în mediu de 
eter etilic sau tetrahidrofuran) : 


4 LiH ~ AICI, — Li[AlH,] + 3 LiCl 
— reacţia dintre hidrura metalului alcalin şi pulbere de aluminiu 
în atmosferă de hidrogen sau reacţia dintre metalul alcalin și pulbere de 
aluminiu în atmosferă, de hidrogen, în diferiţi solvenţi : 


LiH +-Al.+3/2Ħ, > Li[AIH,] 
Li + Al + 2H, > Li[AlH,] - 


p chimb între hidruroaluminaţii alcalini şi halogenurile 
„sau hidrurile, metalelor respective : 


Bex, 472 Na [AIH] > `Be[AIH,], + 2 Na 
+ MEF Bi Al, => MAH] -+ iH; M =Nay E: 


Combinațiile Li[MH,]; (M=Ga, In. TÌ) au fost obținute prin 
TEACA a ae ESANA a aE 


Figura 5.1. — Structura compu- 
sului U[BE,]. 


— reacţii de schi 


-1o MO st ALI > Li[MH,] + 3LiQl, 


în soluție eterică și la temperaturi sub 0°C. pentru ultimele două combi- 
nații. pia > is ROTI ui Ky i f A 
Hidruroaluminajţii sînt mai puţin stabili decît hidruroboraţii cores- 
punzători. Aceştia sînt descompuși energic de apă, sînt agenţi reducători 
- puternici, fiind foloșiţi în sinteza organică, S > 4e os | 
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CAPITOLUL 6 


HALOGENURI METALICE 


6.1. GENERALITĂȚI 


` 


Combinaţiile halogenilor cu metalele — halogenurile — prezintă un 
interes deosebit din următoarele puncte de vedere: 

— halogenii formează, combinaţii cu toate metalele ; 

— halogenurile sînt compușii pe care metalele îi formează cu cele 
mai electronegative elemente și în consecinţă reprezintă — în, special fluo- 
rurile — combinaţiile cu caracterul ionice cel mai pronunțat, pe cate un 
element dat le poate forma ; Le 

— halogenurile metalelor alcaline — combinaţiile cu cel mai pronun- 
tat caracter ionic — pot reprezenta modele reale pentru interacţia chimică, 
pe bază de legături ionice ; 

— reţelele cristaline ale unor halogenuri metalice reprezintă proto- 
tipuri structurale (pentru combinaţii cu aceeaşi stoichiometrie). 

În cele ce urmează se va încerca o trâtare comparativă a halogenu- 
rilor pe care le formează, elementele 'cu caracter metalic, urmărind, în 
măsura în care acest lucru este posibil, să se stabilească, contribuţia la, com- 
portarea generală a acestor compuși atit a ionului halogenură, cit şi a ionu- 
lui metalic. Tax GJA SPESI 

Inaintea unei astfel de tratări se impun însă cîteva. considerații 
generale asupra acestei élase de combinaţii. i 

Starea de oxidare maximă pe care elementele cu caracter metalic o 
manifestă în combinaţiile lor cu halogenii, coincide în general cu numărul 
grupei din care face parte elementul respectiv (starea de oxidare de grupă). 

„Excepţie în acest sens este comportarea elementelor cupru, argint şi aur, 
„care manifestă în halogenurile pe care le formează stări de oxidare ma: 
mari decît unitatea. Pe de altă parte, există o serie de elemente care nu 
realizează stările lor de oxidare maxime nici chiar în combinaţiile cu fluorul. 
Din acest punct de. vedere, se constată următoarea, tendinţă : în “cazul 
în care starea de'oxidare maximă a unui element dat faţă de halogeni 
nu este aceeași, ea scade întotdeauna în' ordinea, fluorură > clorură > 
> bromură > iodură. i i 3 i 

Posibilitatea realizării în aceste combinatii a stării de oxidare maxime 
de către un metal dat trebuie corelată în primul rind l cu particularitățile 
ionilor halogenură X~, și anume: afinitatea pentru electroni, raza, ionică 
și deformabilitatea lor. Creșterea volumului ionic în seria Fo <<C17, <Br7 
„=I” este de natură, să genereze o împiedicare s erică şi care, la rîndul ei, 
determină, căderea numărului de coordinaţie. În acelaşi sens acţionează 
i ceilalţi doi factori, ARESE le finisare 

„Din această, cauză, în combinaţiile cu halogenii mai grei, metalele 
manifestă de preferință stări de oxidare interioare, tendinţă care se aceen- 
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tuează în mod progresiv în trecere de la fluor la iod. Astfel, halogenurile 
superioare ale vanadiului sînt : VF; VOl, VBr, (stabilă la temperaturi 
sub 00), respectiv VI,. i 

Stabilitatea mult mai redusă a iodurilor corespunzătoare stărilor 
de oxidare maxime ale metalelor se reflectă în tendinţa acestora de a trece 
într-o iodură interioară cu punere în libertate de iod. O astfel de compor- 
tare nu implică în mod necesar o stare de oxidare foarte înaltă a meta- 
lului, fiind suficientă pentru aceasta şi o stare de oxidare relativ joasă 
(LUI şi chiar II). De exemplu, diiodura de cupru, respectiv triiodura, de 
aur nu se pot obține datorită ușurinţei cu care au loc reacţiile : 


2 Cur, -20u1 +1, 
[AuI, = Aul + I3 


În ceea ce priveşte tendința metalelor de tip s, p, d cu aceeaşi 
sarcină şi cu rază ionică comparabilă de a forma halogenuri,, se constată 
că metalele tranziționale de tip d manifestă preferință pentru halogenii 
grei. ; i 
Pe baza particularităților ionilor halogenură se pot explica și alte 
cîteva tendințe care se referă la proprietățile generale ale. halogenurilor 
metalice şi anume : i i z 

— datorită caraceteristicilor ionului F- şi în special volumului ionice 
foarte mic, combinațiile pe care acesta le generează, — fluorurile — se 
deosebesc de celelalte halogenuri. Astfel, fluorura unui metal dat poate 
prezenta, o structură tridimensională, ionică în condiţii în care celelalte 
halogenuri ale elementului. considerat prezintă, structuri. stratificate sau 
alcătuite din lanțuri; (excepţie fac metalele alcaline ale căror halogenuri 
se caracterizează toate printr-o structură ionică); deformări de la struc- 
tura ionică regulată pot să apară, chiar la clorurile, bromurile şi respectiv 
iodurile unor metale alcalino-pămintoase (de exemplu CaCl, CaBr,, 
Ca), în timp.ce pentru fluorurile metalice -o structură ionică regulată se 
poate menţine pînă la compuşi de forma MF; | 

; — datorită volumului foarte mic al ionului F- combinaţiile ps care 
acesta le formează se caracterizează prin energii de reţea mai mari decît 
celelalte halogenuri, şi în consecință prin călduri de formare mai mari ; 

. - — pentru unele metale, oxizii şi tluorurile de aceeaşi stoichiometrie 
se caracterizează prin aceeaşi structură cristalină, în timp ce elorurile, 
bromurile și iodurile se aseamănă, din acest punct de vedere cu sulturile, 
seleniurile, şi telururile. De exemplu difluorurile NiR,, şi respectiv PAR, 
sînt izostructurale cu SnO,, prezentind o structură de tip rutil, în timp ce 
NICI, și SaS, prezintă, reţele stratificate, iar diclorura de paladiu o struc- 
tură alcătuită din lanţuri ; 

. — comportarea celor două elemente — fluor respectiv oxigen — 
poate fi privită și dintr-un alt punot de vedere și anume ambele au proprie- 
tatea de a stabiliza metalele cu care se combină în starea lor de oxidare 
maximă. Acest lucru trebuio înţeles în sensul că printre combinaţiile unui 
element, caracterizat printr-o stare de oxidare superioară (5, 6; 7 sau 
chiar 8) sînt prezente în mod necesar oxidul şi tluorura, dacă acestea nu 
reprezintă singurele combinații corespunzătoare stării de oxidare maxime 
(cazurile cele mai frecvente fiind acestea din urmă). Din acest punct de 
vedere se poate constata și o ditaronţă între colo două elemente, în sensul 


ü 
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că oxigenul pare să stabilizeze stările de oxidare înalte ale elementelor 
(anume 6, 7 respectiv 8), de exemplu 080, în timp ce fluorul pare să 
manifeste preferință pentru stările de oxidare superioare ale unor ele- 
mente, care însă sub aspect valoric sînt relativ joase, de exemplu CoF;, 
OuF,, AgF, ete. 

Cu toate diferențele observate în proprietățile fundamentale ale 
halogenilor, combinațiile pe care aceștia le formează cu metalele prezintă 
o serie de asemănări și, în unele cazuri, se poate observa, o variaţie destul 
de regulată a proprietăţilor lor, 

în cele ce urmează vor fi prezentate în mod comparativ și sub aspec- 
tele lor cele mai generale cîteva proprietăţi fizice și chimice ale combina- 
țiilor pe care elementele cu caracter metalic le formează, cu halogenii. 


16.2. STRUCTURA CRISTALINĂ 


Pe baza particularităţilor lor structurale halogenurile -metalice ar 
putea îi clasificate în următoarele categorii : 

— halogenuri ionice ; 

— halogenuri moleculare (covalente); 

— halogenuri cu structuri stratificate sau în lanţ. 

Din punct de vedere structural, halogenurile ionice se caracteri- 
zează prin rețele tridimensionale în care ionul metalic M”+ realizează, 
numere de coordinaţie relativ mari; înconjurarea fiecărui ion M”* res- 


pectiv X- reprezintă în, general aranjamentul cel mai simetrie posibil. 

În această categorie sînt cuprinse halogenurile metalelor alcaline; 
alealino-pămiîntoase ca și o serie de trihalogenuri. 

Dintre structurile frecvent adoptate de. aceste: halogenuri pot fi 
menţionate acelea de tip : NaCl, CsCl, CaF,, rutil, respectiv ReO,. 

Halogenurile în care ionul metalic manifestă o stare de oxidare 

superioară, în general mai mare decât trei, se caracterizează prin structură 
covalentă, fiind cuprinse în cea de a doua, categorie, în clasificarea men- 
poe În aceeași categorie sînt; incluse de asemenea halogenurile neme- 
talelor. 
Halogenurile cuprinse în cea de a treia, categorie prezintă prin par- 
ticularităţile lor structurale o clasă de compuşi cu caracter intermediar 
între halogenurile ionice și cele moleculare (covalente). Aceste halogenuri 
se caracterizează prin structuri stratificate sau alcătuite din lanţuri mai 
puțin obișnuite. În această, categorie sînt cuprinse halogenurile — în 
special clorurile, bromurile şi iodurile — unor metale în stare de oxidare 
doi, respectiv. trei. O astfel de structură nu este caracteristică fluorurilor. 
O particularitate importantă a unor astfel de structuri stratificate este, 
aşa cum se va arăta şi în cele ce urmează, înconjurarea nesimetrică a ionu- 
lui X-, comparatţiv cu înconjurarea lui într-un cristal ionic. Într-o anu- 
mită direcţie vecinătatea unui ion X- într-o astfel de reţea aminteşte de o 
structură, ionică, în timp ce în, altă, direcţie de o structură, moleculară 
simplă. 

Discutarea, structurii cristaline şi, a structurii moleculare a haloge- 
nurilor metalice se va face nu pe baza clasificării menţionate ci pe baza 
stoichiometriei acestora, subliniind, ori de, cîte, ori este cazul, -aspectele 
referitoare la natura lor, : 


147 


„Halogenuri de tipul MX. Pentru halogenurile cu această stoichio- 
metrie sînt posibile următoarele tipuri structurale: Na0l-—(eoordinaţia, 
G26), Cs0l (3-+8), blendă, şi würtzită (4:4). O structură de primul tip 
se întilnește în halogenurile metalelor alcaline AgF; AgUOI, AgBr (cu excep- 
tia CsCl, OsBr şi CsI). 

Structura de tip CsC1 este adoptată de următoarele halogenuri : 
CsCl; OsBr, OSI, MOL, TIBr)Śn timp ce halogenurile OuCl, CuBr, Cul 
Și AgI cristalizează la temperatura camerei într-o reţea de tip blendă 
in care fiecare ion metalic este înconjurat tetraedric de patru ioni X-. 

Posibilitatea realizării de către halogenurile de cesiu a unei struc- 
turi mai dense (coordinaţie 8 :8) față de structura de tip NaCl poate fi 
atribuită volumului mai mare al ionului Cs+. 

X Numerele de coordinație mai mici caracteristice reţelelor cristaline 
ale halogenurilor de cupru şi AgI asociate cu distanţe internucleare de 
echilibru mai mici decît suma razelor ionice, indică un caracter covalent 
destul de pronunţat pentru aceste combinaţii. 

y Halogenuri de tipul MX,. Spre deosebire de halogenurile metalelor 
care prezintă starea de oxidare unu, dihalogenurile se caracterizează din 
punct de vedere structural printr-o diversitate relativ mai mare de tipuri, 
deși structurile ionice adoptate de acestea; sînt; de tip 'rutil (coordinaţia 
3:6), şi respectiv de fluorină (coordinaţia 4: 8). 

Cu-exeepţia- BeR,,|ditluorurile cristalizează într-una din structurile 
ionice menţionate şi anume, tip rutil, respectiv tip fluorină,| Preferința 
pentru un tip de structură sau altul este determinată de volumul ionului 
metalic, în sensul că difluorurile conținînd ioni relativ voluminoşi (de 
exemplu Ca?*, Cd2*, Hg2+, Srt, Pb?*, Bat) adoptă o structură de tip 
fluorină (eoordinaţiă 4 :8), în timp ce acelea conținînd ioni mai puţin 
voluminoși (de exemplu Mg**, Ni?*, Co2f, Ret, Mn?*, Zn2*) adoptă o 
structură de tip rutil (coordinația 3:6) => liti 

Unele difluoruri, ca de exemplu CuF,, CrF,, prezintă o structură de 
tip rutil distorsionată în sensul că fiecare ion metalic este înconjurat de 
(4+2) ioni tluorură, patru mai apropiaţi și doi mai îndepărtați. X 

După cum s-a menţionat, difluorura de beriliu constituie o excepţie 
în sensul celor discutate prin faptul că; aceasta prezintă, o structură; cris- 
talină asemănătoare dioxidului de siliciu. Această comportare puţin obiş- 
nuită pentru o fluorură de aceşttip poate fi atribuită faptului că valoarea 
raportului razelor pentru ionii Be2* şi F= de aproximativ 0,3, foarte asemă- 
nător cu acela, observ pentra Si0,,; permite compușilor cu stoichiometrie. 
AB, să formeze -sticle/(după Goldschmidt): ta STN 
+.» în afara difluorurilor o reţea de tip rutil este întilnită într-un număr 
foarte redus de dihalogenuri. Astfel, dintre celelalte dihalogenuri, numai 
CaO, CaBr, și SrOl, prezintă o structură, de tip rutil distorsionată. 

Pentru alte dihalogenuri sînt caracteristice structuri diterite de cele 


Pentru dihalogenurile care prezintă, o reţea stratitioată prototipul 
struoturăl este reprezentat do OdOl, respectiv CAI caracterizate prin 
rețele stratificate, bidimensionale infinite, care, din punctul de vedere al 
naturii legăturii M—X, Be situează între halogonurile ionice şi cele cova- 
lente (v, și fig. 12,4). 3 Riu. 
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X Reţeaua cristalină a diclorurii de cadmiu este formată din straturi 
triple, care la rîndul lor sint alcătuite din două straturi de ioni Cl-, 
într-o împachetare cubică compactă şi un strat de ioni Cd2* între acestea 
(ionii Cd2* ocupind jumătate din golurile oetaedrice). 

Rieoare ion Cd2* este înconjurat de şase ioni Ul”, iar fiecare ion 
Ol- de trei ioni metalici. Sarcinile electrice ale ionilor sint compensate în 
interiorul fiecărui strat triplu. Cristalul este alcătuit din astfel de straturi 
triple bidimensionale infinite orientate paralel. 

Structura cristalină a diiodurii de cadmiu este asemănătoare cu aceea 
a diclorurii de care se deosebeşte numai prin faptul că ionii I~ prezintă, 
o împachetare hexagonal compactă, în care ionii Cd?* ocupă de asemenea, 
jumătate din. golurile octaedrice (fig. 6.1). 

O caracteristică a structurilor stratificate de tipul celor menționate 
mai sus este înconjurarea asimetrică a ionilor halogenură, care au ca vecini 
ioni M2* numai de o parte, în timp ce în cealaltă parte au ca vecini 
ioni de acelaşi tip X- (fig. 6.2). 

Într-un astfel de cristal straturile de ioni X- adiacente se atrag 


care pot fi menţionate : FeCl, CoC, NiC, NiI,, Mg0l,, ZnBrz, MnCl, 
iar o reţea de tip Cd1,;, la dihalogenurile : CdI,, Mgr,, Zn, Pbl, Mnl, 
Fel, Col, YI, MnBr;, FeBr;, CoBr;, CdBr,, NiBr,, VCL, TiCl, Til, 
precum şi la o serie de disulfuri. i j 


|] 


e Cd CU ; 
OI pci i EN 
(O, riai i aă Sh o Ro 
Figura 6.1. — Reţeaua  stratifi- Figura 6.2%% Înconjurarea asi- 
cată a iodurii de cadmiu. metrică a ionilor de halogen în 
CACI. 


Un număr mai redus de dihalogenuri, cum sînt Bec, PAC, CuCl, 
CuBr, se caracterizează prin proprietatea de a forma reţele cristaline 
alcătuite din, lanţuri, pati 

Reţeaua cristalină a diclorurii de beriliu este alcătuită din lanţuri 
infinite de grupări Be0l,, în care atomii de clor funcţionează drept punte 
(fig, 6,3), Coovdinarea beviliului nu este perfect tetracărică deoarece unehiu- 


rile 01—Be—0l sint numai de 98°, coea ce arată că unitățile Be01,Be sint 
alungite în direcția axei lanţului, 
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În figura 6.4 este reprezentată reţeaua cristalină a diclorurii de 
paladiu, care, după cum se poate ușor observa, este alcătuită din lan- 
turi infinite în care toți atomii sînt situați în acelaşi plan. 


N Plen N PA MN der SU CI CI CI 
PR PI Su pr So a A N ge 
Cl c PORNE 77 wii, 
(BeClz)n a în . 
Figura 6.3. — Structura Becl,, Figura 6.4. — Structura PdCl, 


În stare anhidră diclorura şi dibromura de cupru formează rețele 
cristaline (fig. 6.5) alcătuite din lanţuri infinite, în. care halogenii functio- 
nează drept puncte şi în care fiecare atom de cupru se găseste într-o 
înconjurare plană asemănător structurii PdCI,. Spre deosebire însă de 
aceasta, în rețeaua CuCl, catenele plane sînt astfel dispuse în cristal 
încît fiecare atom de cupru dintr-un lanţ este suficient de aproape de doi 
atomi de clor din lanţurile vecine, ceea ce conferă, cuprului o coordinare 
octaedrică ușor distorsionată. 

Diferenţa, observată între cele trei tipuri de structuri discutate mai 
sus, în ceea ce privește înconjurarea ionului metalic, poate fi înţeleasă, 
dacă se ţine seama de comportarea, generală a elementelor respective. 

Pentru beriliu şi paladiu numărul de coordinaţie patru cu un aran- 
jament tetraedric (hibridizare sp?), respectiv planipăţrat (hibridizare 
dsp?) reprezintă o caracteristică, generală a acestor elemente. Este sufi- 
cient-să se menţioneze în-acest sens că beriliul realizează o înconjurare 

ieări inaţiile sale, iar pe de altă parte-că-toate com- 
binațiile complexe ale paladiului (II) cu număr de coordinație patru, se 
caracterizează printr-o structură plan-pătrată. Pentru cupru(I1) însă pe 
lîngă o înconjurare plan-pătrată, este caracteristică, şi o înconjurare octae- 
„drică. Particularităţile structurilor menţionate mai sus (dirijarea legături- 
lor) pot fi interpretate ca o dovadă a caracterului lor covalent. 

Un ultim tip structural întîlnit la dihalogenuri este acela, reprezen- 

tat de structura PbCI,, respectiv SrBr,, foarte înrudite între ele. 


Halogenurile care adoptă o structură d ip PbCI, (anume BaX,, 
X = 0l, Br, I; PX, X = Cl, Br; Bux, = 0l; Br SmX,, X = al, 
Br) conţin cationi M?+ mai voluminoși, ceea, ce justifică în parte numă- 


Figura 6.5. — Reţeaua crista- 
lină a clorurii de cupru (II) anhi- 
dre. 


rul de coordinaţie relativ mare (9) pentru ionul metalic realizat în aceste 

rețele. În rasi pă de tip PbOl, fiecare ion Pb:+ este înconjurat de 

nouă ioni Cl”, dintre care șase sint situaţi în vîrturile unei prisme trigo- 

trei pe fețele prismei, uşor deplasaţi faţă de centrele 

Spre deosebire de dihalogenurile cu structuri stratificate, dihaloge- 

nurile care prezintă, structuri de tip PbOl, se caracterizează printr-un 
caracter pronunţat jonic, | 
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Halogenuri de tip MX. Halogenurile cu această stoichiometrie se 
caracterizează de asemenea printr-o varietate relativ mare de tipuri 
structurale. În cele ce urmează se va încerca prezentarea unor tendințe 

| generale, dintre care cele mai importante ar fi acelea referitoare la faptul 
| că tritluorurile cristalizează în reţele tridimensionale ionice în timp ce 
celelalte trihalogenuri (trieloruri, tribromuri, triioduri) prezintă rețele 
stratificate, >!) 

> La rîndul lor, reţelele cristaline pe care le adoptă trifluorurile se 
pot deosebi între ele prin coordinaţia pe care ionul metalic o realizează. > 

x Un număr mare de trifluoruri se caracterizează prin structuri în 
care ionul metalic realizează o coordinaţie octaedrică, ocupind o treime 
din golurile octaedrice, într-un aranjament compact, cubic sau hexago- 
nal, al ionilor F-. Un prototip pentru aceste trifluoruri este structura 
realizată, în oxidul ReO,, şi care se. reîntilnește în MOF,, TaF,, NbEF,, 
ScE, ete. ` 3 

> Altă serie de trifluoruri în care ionul metalic realizează aceeaşi coor- 
| dinație cristalizează într-o rețea hexagonal compactă (de exemplu RhF,, 
| IF, RuF,). 7 

`< Trifluorurile TIR, VE, CrF,, FeF;, MnF,, CoF, adoptă o structură 
în care împachetarea ionilor F- are un caracter intermediar între cea 
cubică compactă şi hexagonal compactă. Spre deosebire de celelalte tri- 
fluoruri, MnF, se caracterizează printr-o distorsiune unică. În rețeaua 
cristalină a acestei fluoruri se observă un aranjament mult mai puțin sime- 
tric al celor şase ioni.F- în jurul ionului metalic. x 

Trifluorura de aluminiu prezintă, de asemenea, o distorsiune de la 
simetria regulată în sensul că trei ioni F- sînt la o distanță de 0,17 nm, 
iar ceilalți trei la; 0,189 nm. 

X Alte trifluoruri adoptă structuri diferite de cele menționate mai sus, 
care se caracterizează prin faptul că numărul de coordinaţie al ionului 
metalic este mai mare decit şase. Prototipurile structurale pentru aceste 
trifluoruri sînt structurile adoptate de LaF,, respectiv YF,. X. 

X În rețeaua cristalină a trifluorurii de lantan fiecare ion La3* este 
înconjurat într-o primă vecinătate de cinei ioni F- echidistanţi situați în 
virturile unei bipiramide trigonale. A doua vecinătate este alcătuită din 
șase ioni F- într-o înconjurare de prismă trigonală, situaţi la o distanță 
numai uşor mai mare decît primii. Această structură, se întilneşte într-o 
serie de trifluoruri ale lantanoidelor şi actinoidelor. 

O serie de trihalogenuri — trieloruri, tribromuri, triioduri — pre- 
zintă o structură stratificată de tip OrC1,, respectiv Bil, pentru care 
este caracteristică coordinarea octaedrică a ionului metalic ca şi struc- 
turi de tipul PuBr,, în care ionul metalic are numărul de coordinație opt, 
respectiv UCL, în care ionul metalic realizează numărul de coordinație 
nouă. Această, ultimă structură cristalină este foarte asemănătoare ou 
aceea a PbOL, în care ionul metalic are de asemenea numărul de coordi- 
nație nouă, "Ultimele două-tipuri de structuri se întilnesc într-o serie de 
tri halogenuri ale lantanoidelor şi actinoidelor, a 
| + Structura de tip CrCl, (fig. 6.6), foarte &somănătoare cu aceea a 
| CaCl, se întilnește în trihâlogenurile : mOh, TICO, AlCl, iar rețeaua de 
| „tip BIL în halogenurile : Fel, FeBry, OrBry, ScOls, Ti0l, VOls. 
< Un număr relativ redus de trihalogenuri formează rețele moleculare 
alcătuite din, unităţi dimere MX. O astfel de structură se întilneşte la 
AlBr, Allp, Au0lg eto. s , 
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! Pentru halogenurile în care metalul prezintă o stare de oxidare 

Superioara (în general mai mare decit trei), cu stoichiometrii de tipurile 

MX MIX NM, MX;, halogenuri moleculare, importanţă, din punct de 

vedere structural prezintă mai curind structura 

lor moleculară internă decit structura cristalină, 
adică modulin, care aceste molecule sint dispuse 
în reţea, ) 

O ct Datorită acestui fapt, în cele ce urmează 
vor fi discutate citeva particularități alë struc: 
turii moleculare a unora dintre aceste halogenuri. 

Cele mai simple halogenuri moleculare coreg- 
pund formulei generale M X şi se referă la o serie 

Figura 6.6,— Heţeaua stra- (€_tricloruri, tribromuri, triioduri (de exemplu 

tificată a "clorurii de ALX, AuCI, etc.). Particularităţile structurii mole- 

crom (III). culare a acestor halogenuri au fost menționate 

FRR : mai sus. ; 

—  Tetrahalogenurile prezintă de asemenea o structură moleculară. De 

exemplu, o astfel de structură, se. întilneşte la tetrahalogenurile clemen- 

telor titan, zireoniu și hafniu cu excepţia tetrafluorurilor. Acestea din 
urmă, se caracterizează printr-o structură polimeră, în care metalul reali- 
zează numărul de coordinatie şase TiF, (alcătuită din lanțurile de octa- 
edre TiF,) respectiv opt (ZIF HF, în. care unitatea structurală este 

MF, antiprismă pătrată). E 

Diferența observată în natura, reţelelor cristaline realizate de tetra- 

iluorurile acestor elemente faţă, de celelalte tetrahalogenuri ar putea fi 

atribuită unei stabilităţi mai mari a moleculelor MX, cînd -X este CI, 

Br, respectiv I... e ; 

Stabilitatea mai mare a acestor specii moleculare este determinată 
de o interacţie de, tip m, care are loc între oibitalii vacanţi ai metalului 
şi perechile de electroni. nepazticipante ale halogenilor (fig. 6.7)..0 astfel 
de interacţie este de natură să reducă sarcina. efectivă la ionul metalic, 


care în, cazul TiCl, (òr = 0,25) este mai mică, decit aceea a carbonului în 


CCl, (a = 0,3). Această, interactie afectează fără îndoială, şi „distanţele 
internucleare de echilibru M—X. `. a ea 
„+ Determinările de, difracție de electroni şi determinările rântgeno- 
grafice efectuate asupra unor, halogeniiri pe care le formează elementele 
din, grupele V B (V, Nb, Ta), VI B (Mo, W) au condus la cîteva „Concluzii 
deosebit de interesante privind particulāritățile lor structurale și anume : 
-+ — unele tetrahalogenuri ale; acestor elemente, în special cloruri, 
bromuri și ioduri, se caracterizează printr-o „comportare. diamagnetică 
atribuită unor interacţii directe M—M (de exemplu NDX, X = CI, Br, 
1; Tae X = 01 Br; Mol, WX, X = 0l, Br); 


j 


HIO ADA DIOLA, 
i) OFI A FE 20! j HOYT | n pu t aka 
Figura 6,7, == Legăturile MN) Sa 
j p o oanad An tetrahalogenurile;MXa i, Z Sa 
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asli n pentafluorura, de vanadiu este, aleăiuităi in atare de Tapan ta 
specii: monomere, în, timp-ee în atare lichidă este puternic polimeriaotă, 


foarte probabil prin intermediul punților de fluor; ; 
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— pentafluorurile elementelor niobiu, tantal, molibden şi wolfram 
sint alcătuite în stare de vapori din specii tetramere (MF;)i. În figura 6.8 
„este reprezentată structura tetramerului (NbF,), în care, fluorul functio- 
nează, ca punte iar metalul se găsește într-o înconjurare octaedrică, mai 
mult sau mai puţin distorsionată; aceeași specie tetrameră, se menţine și 
în fază solidă; 

— pentaclorurile elementelor niobiu, tantal, moli bden, wolfram şi 
venit, monomere în stare de vapori şi cu o structură, de bipiramidă, trigo- 
nală, se caracterizează prin faptul că în stare solidă și în soluţie de sol- 
venţi organici apar sub forma unor specii dimere M,Clo. În figura 6.9 
este reprezentată structura dimerului Nb,Cl,o, care constă din două octa- 
edre NbOlg unite printr-o muchie şi care conţine trei tipuri de atomi de elor. 

Alte cazuri interesante de structuri moleculare observate la hâloge- 
nurile unor metale tranziționale, de data aceasta în stări de oxidare infe- 
rioare, care merită să fie.menţionate, sînt; acelea ale halogenurilor ReX, 
A — CI, Br, respectiv MX, (M = Mo, W). l 

Prin particularitățile structurii lor moleculare, primele halógenuri, 
care în realitate sînt trimeri, şi dihalogenurile, care sînt hexameri, se înca- 
drează în categoria compușilor „eluster”?. SALAN 

` Un aspect asupra căruia se impun cîteva precizări este acela referi- 
tor la modificările care apar în natura unităţii structurale a halogenurilor 
moleculare la trecere din starea solidă în stare lichidă, sau de vapori. 

Pentru majoritatea halogenurilor moleculare este caracteristic fap- 
tul că aceeaşi unitate — molecula — apare atît în stare solidă cît și în 
starea de vapori a compusului respectiv, de exemplu hexahalogenurile 
MFe, unde M poate fi Mo, W, U, Np, Pu, Os, Ir şi WCle, cu structură 
octaëdrică: | A 

In alte cazuri însă, vaporizarea unei halogenuri determină rUpe- 
rea unor legături existente în starea solidă și în consecință, conduce la for- 
marea unor grupări finite de atomi, care în rețeaua cristalină nu apar ca 


unită (i discrete. 
Astfel, după cum s-a menţionat, clorura de cupru (I) prezintă o 
structură, de tip blendă. Cu toate acestea determinările de densități de 
vapori, efectuate la cirea 850%, pun în evidenţă existenţa unei specii 
f a Al ; td RE au A > a a X 
trimere (CuCl), cu structură ciclică, ca specie predominantă. Determină- 


rile efectuate la temperaturi mai ridicate corespund “formulei mono: 
mere, CuCl, X [ : ici ba , i 


i 


Figura 6.8. — Struc- Figura 6.9. — Structura dimerului NbiClo: 
tura tetramerului z thra t 
s (NDS, ; ` 


De asemenea, după cum s-a menţionat, diclorura de beriliu prezintă 
o rețea cristalină, ie vap din lanţuri infinite în care beriliul este tetra- 


coordinat, În, stare de vapori această constă din monomeri cu structură 
liniară CL Be—0Y, l 
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Studiile efectuate asupra AICI, în stare topită şi de vapori au con- 
dus la concluzia că, aceasta, constă din molecule Al Cle. Rezultă astfel că, 
prin topire, respectiv sublimare, straturile existente în. rețeaua cristalină, 
a clorurii de aluminiu se scindează în specii dimere, prin ruperea uñor 


ei i Cl Cl 
`N oaa % Ai , 

ETIA sh A Figura 6,10. — Structura  ALClg. 
2 ; 

Cl p grao N 


legături A1—CI, La temperaturi sub 4000 determinările de difracție a, 
electronilor efectuate au stabilit că specia Al Cle are ostructură de tipul 
celei reprezentate în figura. 6.10, în, care fiecare atom de aluminiu este 
înconjurat. tetraedric de patru atomi de clor. Această modificare este 
însoțită, de trecerea aluminiului de la coordinare octaedrică, (în rețeaua, 
cristalină), la coordinare: tetraedrică, (în specia, Al, Cle) | í 

i O comportare asemănătoare se întîlneşte: și la triclorura de fier, 
care prezintă o structură, stratificată asemănătoare cu aceea a AICI, 
în timp ce în stare de vapori există sub formă de specii dimere. 


} 


„6.3. PROPRIETĂȚI GENERALE 
6.3.1. PUNCTE DE TOPIRE ȘI DE FIERBERE 


Dintr-o examinare nu foarte detaliată, a valorilor obţinute pentru 
punctele de topire şi de tierbere ale halogenurilor metalice. se desprind 
urmăţoarele tendințe cu caracter, general 5 i 
¿= = m balogenurile care prezintă structuri ionice se caracterizează prin 
puncte de topire şi de firbere ridicate : i diri 

— halogenurile cu structuri , moleculare au puncte de. topire şi 
de fierbere scăzute, o on ie ) RHAI qi - 

„Această, diferenţă, poate ti atribuită, naturii: diferite a forţelor care 
determină, coeziunea reţelei cristaline pentru cele două, tipuri de structuri 
(atracţii electrostatice, respectiv torţe van der Waals). | 

Pe baza acestor tendinţe generale, corelate cu variaţia observată 
în caracterul halogenurilor metalice de-a, lungul unei perioade, este de 
așteptat ca, punctele de topire şi de fierbere ale acestora, să scadă în gene- 
ral cu Ze 7r f ) à =: 

Diagrama din -tigura 6.11, care reprezintă variaţia punctelor de 
topire și de fierbere pentru diclorurile şi difluorurile metalelor trainziţio- 
nale din prima serie, confirmă, în general acest lucru, cu toate că variaţia 
punctelor de topire este mai puţin evidentă. Acest lucru poate fi atribuit 
în mare parte faptului că punctele de topire depind într-o mai mare măsură, 
de natura, rețelei cristaline, .... : 

O altă tendinţă, generală, care se constată, este aceea referitoare la 
faptul că pentru halogenurile ionice ale unui metal dat, punctele de topire 
și de fierbere scad de la fluorură la iodură, în ti mp ce pentru halogenurile 
cu: structură moleculară variaţia: oste inversă, iodura caracterizindu-se 
prin punctul de topire și de fierbere cel mai ridicat, iar tluorura cel mai 
scăzut, Factorul care determină variaţia menţionată este în primul caz 
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energia, de reţea, a cărei valoare scade de la fluorură la iodură ca o con- 


secință a creşterii razei ionice F< Ol< Br< I. În cel de-al doilea caz, 
determinantă pentru variația observată este deformabilitatea haloge- 
nilor, care creşte în acelaşi sens (F <Cl <Br <T); ceea ce determină o 
creştere a forțelor de atracție între molecule, consecinţă, a efectului de 
dispersie. 


2500 FA 
N 
_2000€ 
> 
5 ` 
> O a 
Pa o * 1500 
e 1500 0 
a. 5, 
E e 
v k 
> v 
o > a 
„1000 € 
R v 
>. 
„cai Cr fe Ni Zn en í ierti ri. t 
: ză Sc V.„ Mn Co LU: SEn uE CLi stra S lei 
Figura 6.11. — Variația punctelor. de ` 9 Figura 6.12. — Variația “punctelor dë topire 
topire şi de fierbere ale diclorurilor şi de fierbere pentru compușii ::NaX, MgX}, .: 
și difluorurilor metalelor 3d. AlXa și SiX, funcție de natura halogenului. 


Un caz interesant de variație a punctelor de topire şi de fierbere 


este acela observat pentru halogenurile elementelor ca aluminiu, zinc, 


diagrama, din figura 6.12, fluorura de aluminiu prezintă, cel mai ridicat 
punct de fierbere, după care are loc o scădere bruscă la, clorură urmată 
de o creștere lentă la iodură. Variația observată în punctele de fierbere 
ale halogenurilor de aluminiu reflectă, variaţia în structura acestora. 

Altă tendinţă, care se observă, în variaţia punctelor de topire şi de 
fierbere ale halogenurilor este aceea, referitoare la faptul că, exceptind 
fluorurile, punctele de topire și de fierbere ale halogenurilor unei serii de 
elemente, considerate în aceeași stare de oxidare, de exemplu SiX,, GeX, 
SnX, și PbX,, sînt foarte apropiate unele de altele. Acest lucru poate îi 
interpretat ca indicînd faptul că atomul metalic are o contribuţie neîn- 
semnată, în interacțiile van der Waals, care se exercită între moleculele 
respective, 


6.3.2, CULOAREA. 
Pornind de la ideea că marea majoritato a halogenurilor metalice 


reprezintă combinaţii între componente incolore (X~ respectiv Mt) ar 
fi de aşteptat ca acestea să fio do asemenea incolore, previziune confir 
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mată de halogenurile metalelor de tip s şi p. Cu toate acestea, cea mai: 


mare parte a halogenurilor metalelor tranziționale sînt colorate mai mult 
sau mai puțin intens, ceea ce indică faptul că apariţia culorii trebuie ago- 
ciată cu formarea combinației. 

Culoarea, pe care majoritatea halogenurilor formate de metalele 
tranziționale o prezintă în stare solidă, poate fi interpretată în limitele 
teoriei cimpului cristalin (TCC), fiind atribuită unor tranziţii d—d, între 
nivelele rezultate din configuraţia d” a ionului metalic, sub actiunea cim- 
pului creat de vecinătatea acestuia în reţeaua cristalină a halogenurii 
considerate. Culorile determinate de astfel de tranziţii sînt în general 
puțin intense, datorită particularităţilor tranziţiilor care le generează, 
(v. 12.41). 


Pentru alte halogenuri ale metalelor tranziționale culoarea nu mai 


poate fì explicată în acelaşi mod. Mai mult decit atit, halogenurile la care 
se referă afirmaţia reprezintă sisteme care, din punctul de vedere a teoriei 
cîmpului cristalin, ar trebui să nu prezinte absorbţie în domeniul lungi- 
milor de undă mari, deci să nu fie colorate. Este vorba de halogenurile 
unor metale tranziționale în starea de oxidare maximă, adică sisteme în 
care ionul metalic are configurația d°. Pentru exemplificare, în cele ce 
urmează se vor folosi tetrahalogenurile de titan, zireoniu și hafniu, care 
cu excepţia TiBr, și a tetraiodurilor MI, (M — Ti, Zr, Hf) sînt incolore. 
În seria tetraiodurilor se constată, că, în trecere de la Til, la HfI, inten- 
sitatea culorii scade. 

“Apariţia culorii în astfel de sisteme este atribuită unui proces de 
transfer de sarcină a cărui energie este mai mare decit aceea a tranzi- 
ţiilor d—d. Datorită acestui fapt, tranziţiile respective apar în general 
în domeniul ultraviolet. În sistemele în, care ionul metalic este un agent 
oxidant puternic, iar ionul din imediata lui vecinătate un reducător puter- 
nic, energia, tranziţiilor. cu transfer de sarcină -seade, absorbția atribuită 
acestora deplasindu-se din; domeniul ultraviolet în domeniul vizibil, ceea 
ce determină apariţia culorii. În sensul celor menţionate mai sus culorile 
observate la unele tetrahalogenuri ale elementelor considerate pot fi 
explicate, dacă, se ține seama de faptul că : pia Eni 
„— Stabilitatea stării de oxidare superioare (IV) creşte de la titan 
la hafhiu; E R E e on pe 

o dintre ionii halogenură, ionul I- se caracterizează prin cel mai 
puterile caracter reducător. e tepi i ia 
O altă serie de halogenuri, a căror culoare nu poate fi. interpretată 
în limitele teoriei cîmpului cristalin, sînt acelea, formate. de elementele 
cupru, „argint, aur, de, stoichiometiie MX: i. 

Speciile ionice pe care aceste elemente le formează, Mt, se caracte- 
rizează printr-o configuraţie di și în consecinţă nu ar trebui să prezinte 
absorbție; în, domeniul lungimilor. de undă, mari» (tranziţii d—d), şi deci 
combinaţiile respective ar trebui să tie incolore. Cu toate acestea, haloge- 
nurile de argint(I); cu excepţia tluorurii și clorurii și halogenurile de aur(1), 
sint colorate în, nuanţe de galben. 

În, ceea ce privește variația acestei proprietăţi so constată ci ; pentru 
un halogen dat, culoarea se intensifică în. ordinea : Cu(I) <Ag(l) <Au(l), 
iar pentru un metal dat în ordinea: AgF <AgCl <AgBr <AgI, ceca 
ce Înseamnă o, deplasare a absorbției spre lungimi de undă mai mari. 

Pe baza celor de mui hus so ajunge la concluzia că dintre halogenu- 
rile indicate, cea mai intens: colorată este de aşteptat să fie Au. 
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Variația observată în culoarea acestor halogenuri se poate inter- 
preta în acelaşi mod ca și în cazul tetrahalogenurilor considerate mai sus, 
anume pe baza caracterului oxidant al speciilor M+, respectiv reducător al 
ionilor X~. Cu- toate acestea, speciile ionice considerate nu sint; total com- 
parabile, ceea ce explică faptul că în cele două, serii de halogenuri consi- 
derate, MX, respectiv MX, intensitatea culorii variază, diferit în grupă 
functie de n, 

Culoarea soluţiilor apoase ale halogenurilor. metalelor tranziționale 
este atribuită aquacationilor formaţi în aceste condiţii, care în, cele mai 
multe cazuri, sînt de forma, [M(OH,), +, iar uneori. [ M(0H,), P*. 

Spre deosebire de starea solidă, unde vecinătatea ionului metalic 
este realizată de ionii halogenură, în soluţie, vecinătatea acestui ion este 
determinată de moleculele solventului, respectiv de moleculele de apă în 
soluție apoasă. Din această cauză culoarea soluţiei poate fi diferită de 
aceea a compusului în stare solidă într-o măsură mai mare sau mai mică, 
funcţie de intensităţile cîmpurilor create de cele două vecinătăţi. 


6.3.3. SOLUBILITATEA 


După cum s-a menţionat și cu altă ocazie, tratarea acestei proprie- 
tăți în sensul stabilirii unor corelaţii, cu caracter mai mult sau mai puțin 
general, între solubilitatea halogenurilor. și o, serie de particularităţi ale 
acestora, este pe cît de dificilă pe atît de riscantă. 

Cu toate acestea, pe baza datelor experimentale existente, se pot 
desprinde cîteva tendinţe privind solubilitatea. halogenurilor metalice. 
Fără îndoială că acestea se referă la halogenurile corespunzătoare stărilor 
de oxidare inferioare ale metalelor, deoarece, după cum se știe și după, 
cum se va arăta și în cele ce urmează, halogenurile corespunzătoare stări- 
lor de oxidare superioare sînt instabile față de apă. 

Pentru halogenurile metalelor de tip s, respectiv p se constată urmă- 
toarele tendinţe : 


„„— cu excepţia BeF;, fluorurile acestor elemente se caracterizează 
printr-o solubilitate mai redusă decît celelalte halogenuri ; 


— solubilitatea fluorurilor crește în grupă cu n; 
— solubilitatea celorlalte halogenuri scade în general în același sens ; 


— pentru un element dat, solubilitatea, halogenurilor creşte în gene- 
ral de la clorură la'iodură.  - : 


Aceste tendințe, s-ar putea explica în modul următor : comportarea 
diferită a fluorurilor poate fi atribuită dimensiunilor neobişnuit de. mici 
ale ionului F- în comparaţie cu ionii pozitivi relativ voluminoşi, care tga- 
lizează în rețea contacte unul cu altul, fără, a realiza în acelaşi timp con- 
tact și cu ionii iluorură. Datorită acestui fapt energiile de reţea ale fluoru- 
rilor scad neobișnuit de repede cu n. Pe de altă parte, datorită faptului 
că energiile de hidratare ale ionilor pozitivi, pe care îi formează aceste ele- 
mente, deserese cu n, într-o măsură mult mai mare decît energiile de reţea 
ale bhalogenurilor respective, cu excepţia fluorurilor, solubilitatea aces- 
tora scade cu n, 

Solubilitatea halogenurilor metalelor tranziționale variază în limite 
velaţiv mari, fără să prezinte, o anumită regularitate, Singura constatare 
cu caracter mai general, care ṣo poate face din acest punct: de vedere 
este aceea, referitoare la, faptul că, dintre halogenurile acestor elemente, 
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iodurile se caracterizează prin solubilitatea cea mai scăzută. Această 
comportare ar putea fi corelată cu polarizabilitatea mare a ionului I~ 
şi cu acţiunea polarizantă a ionului metalic. 

Dintre halogenurile greu solubile ale metalelor tranziționale pot fi 
menţionate cele de forma MX (M = Ou, Ag, Au, Tl), respectiv MX, 
(M = Os, Ir, Pt, Pb), unde X poate fi clor, brom sau iod. 

Halogenurile corespunzătoare stărilor de oxidare superioare ale meta- 
lelor se caracterizează prin solubilitate în solvenţi organici. În general, 
solubilitatea în astfel de solvenţi creşte cu starea de oxidare a metalului 
şi pentru acelaşi metal de la fluorură la iodură. De exemplu, BiCl, se 
dizolvă în alcool şi acetonă, BiBr, este solubilă şi în eter pe lîngă sol- 
venţii menţionaţi, iar Bil, și în benzen, toluen, sau xilen. 

Pe baza capacităţii cu totul deosebite a metalelor tranziționale de a 
forma o varietate foarte mare de combinaţii complexe, dintre care unele 
caracterizate printr-o stabilitate remarcabilă, se ajunge la posibilitatea, 
„Solubilizării”? halogenurilor greu solubile în prezența unui ligand adec- 
vat. Pe formarea unor astfel de combinaţii se bazează aducerea în soluție 
a halogenurilor de argint(1), respectiv de cupru(I), greu solubile în apă. 
Posibilităţile procesului de complexare, din acest punct de vedere, sint 
ilustrate de reacţiile prezentate în continuare : 


cux + 2 NH; > [CulNE,),X 
AgX +2 NH, = [Ag(NH;):]X 
Ag0l -H 2 KCN > K[Ag(CN);] + KOl 


AgCl + 2 Na,5,0; > Nas[Ag(5203)2] + NaCl 

Tendința metalelor tranziționale de a forma combinații complexe 
este atit de mare încât în unele: cazuri:se formează astfel de combinații 
chiar în soluţiile concentrate ale unor săruri, în absenţa liganzilor, fenomen 
cunoscut sub denumirea de autocomplexare. Un astfel de proces a fost 
observat pentru soluţiile concentrate ale CuCl, respectiv CdCl, : . 


“ƏMX, > Me T Axe; M = Gu, Ca 


Prin, formarea unor astfel de „autocomplecşi” se explică variația 
culorii unei soluţii de diclorură de cupru, funcție de concentraţie. Astiel, 
soluția apoasă foarte diluată a acestei halogenuri este colorată în albastru, 
culoare atribuită, tetraaguacationului [0U(H,0),]**, în soluţie foarte con- 
centrată însă, culoarea se intensifică mult (brună) datorită formării ioni- 
lor complecși [CuCl,]”, respectiv. [CuCl]. 


6.344. HIDROLIZA 


Un număr relativ mare de halogenuri metalice se caracterizează 
prin. proprietatea de a hidroliza într-o măsură mai mare sau mai mică 
în, pa apoasă, În această categorie sint cuprinse în general halogenu- 
rile metalelor în, stări de oxidare superioare lui trei, fără ca aceasta să 
exeludă posibilitatea unor halogonuri do forma MX; şi izolat a unora de 
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forma MX,, de a suferi un astfel de proces. Cele menţionate mai sus îşi 
găsesc justificare în faptul că hidroliza unei halogenuri este cu atît mai 
completă cu cît starea de, oxidare, a metalului este mai mare și raza lui 


mai mică, l 

Reacţiile de hidroliză se reprezintă, în general, prin ecuaţii chimice 
foarte simple, prin care se indică compusul care suferă, hidroliza şi produ- 
sul reacției de hidroliză, Cu toate acestea, reacţiile respective sînt extrem 
de complexe, au loc în mai multe etape, iar mecanismul lor exact este 
cunoscut în foarte puţine cazuri, ca o consecinţă a faptului că, în soluţie 
pot îi prezente mai multe specii, într-un echilibru mai mult sau mai 
puţin labil. i 

În cele ce urmează vor fi ilustrate câteva, reacții de hidroliză, cu 
mecanismele lor probabile, acolo unde acestea sint cunoscute. 

Dintre dihalogenuri un- proces de hidroliză, s-a, pus în. evidenţă, la 
halogenurile de beriliu. De exemplu mecanismul acestui proces de hidro- 
liză poate varia funcţie de concentraţia, soluţiei și de natura anionului. 
Un mecanism posibil este acela în care aquocationul [Be(O0H,),]2*, specia, 
sub forma căreia beriliul (II) se găsește în soluţie apoasă, trece într-o primă, 
etapă într-un hidroxoaquacomplex, urmată apoi de formarea unor com- 
plecși polinucleari, după cum indică și ecuaţiile următoare : 


esta y io nl BelGHălgi12 H20ro—= [ Be LOH) (0H; 1* + OH 


` 3[ BelOH)OHZ), + 2 
iH e H20 


„Dintre halogenurile deforma MX,,„.un proces de hidroliză accen- 
tuat s-a pus în evidenţă la trihalogenurile de crom, aluminiu, şi fier, cu 
excepţia trifluorurilor.. Trihalogenurile de -scandiu, itriu, lantan: şi lanta- 
noide nu sînt hidrolizate decît într-o măsură foarte redusă. 

Prima etapă în hidroliza, acestor halogenuri poate fi considerată 
formarea, hidroxopentaaquocomplexului conform reacției.: 


[M(OH,),]?* -+ H,O > [M(OH)(0H;);}* + OHF 


i Aceşti ioni complecși suferă apoi o polimerizare cu formarea ca 
intermediari a unor specii polinuelcare, a căror compoziţie exactă depinde 
de temperatură, pH-ul soluţiei, concentraţie, natura anionului. Implicarea 
unui număr așa de mare de factori explică dificultățile legate de stabili- 
rea exactă a mecanismului acestor reacții. 

Pentru tetrahalogenuri proprietatea de a hidroliza este mult mai 
generală, decit pentru halogenurile, interioare. Această comportare este o 
consecință, a faptului că, datorită, sarcini lor relativ mari şi à volumului 
mic, ionii M?+* hidrataţi nu sint stabili în soluţie. Din această cauză com- 
Pușii solubili ai acestor elemente sînt puternic hidrolizaţi. Mecanismul 


159 


hidrolizei acestor halogenuri este extrem de complex după cum rezultă 
Şi din schema indicată, pentru hidroliza tetraclorurii de titan gi de zirconiu, 

Prima treaptă în hidroliza tetraclorurii de titan. poate fi reprezen- 
tată prin reacţiile : 


li | 
ol a H20. OH 
Sa 20.. 
„TG + 2H20 — Daci a URI A 
UE ONDHE yo [50 
i OH2 OH 


urmată de formarea unor complecși polinueleari cu punți OH, respectiv 
a unor oxocompleeşi şi în final de formarea oxidului hidratat TiO, : nH,0O. 


x A ar E] | 


Trecerea de la hidroxoagquocomplecși la complecși de tip „ol”, 
respectiv ,,oxo” restè favorizat: de -temperatură înaltă, mediu alcalin şi 
de timp. £ ; 


Moleculele de apă și grupările OH din speciile polinucleare pot fi 
înlocuite prin anionii prezenţi în soluţie, ceea ce explică compoziția com- 
plicată a compuşilor sepârați: „| 


Hidroliza tetraclorurii de zirconiu poate fi reprezentată prin ecuația : 
ZrOl, + 9H;0 > ZrOCl,- 3 H,O + 2 HCL 


Cercetările efectuate “au arătat. însă că în oxoclorura de zirconiu 
nu există un oxocation nici în soluţie nici în stare solidă şi că în realitate 
combinaţia "ZrOCl,- 8'H,O conţine ionul “complex [Zt (OH); (H;0)6]5+, 
în eare atomii de zirconiu sînt legaţi între ei prin intermediul a două 
punți OH și fiecare coordinează cite patru molecule de apă, ceea. ce con- 
feră zirconiulii numărul de''coordinație opt. o E 

O reacţie de hidroliză similară se întilneşte şi la tetrahalogenurile de 
staniu, respectiv 'plunib, a căror instabilitate față de apă se atribuie unor 
reacții de forma : Beras 

HRO TEDEH 


ryg 


SOl, + 210 = [Sn0l(OH,),] 


E > YI f PEIA t i ` : p ` ~ i} 
urmată de hidroliza în trepte, pină la formarea acidului hexadiroxostane (IV): 
5 foita. HATTE T f fk: , S = 
Glasa a i SBOMOEI) 4 EO = HaISnOED)a] A CI 
TET í Tenu iit ma | 

a Halogenurile superioare ale metalelor tranziționale sint de asemene: 
puternic hidrolizate, Do exemplu, pentahalogenurile MX, (M = V, Nb, 
Ta) sînt hidrolizate, pină la oxizii respectivi hidrataţi : 


AA Add ISI RAU 
y 


ir pe, 2 MX; + 5 EO = M,Oz + 10 HX 


| 
| 
| 
| 
| 


„i „/Oxohalogenurile. acestor elemente sint, de asemenea, agor bidroli- 
sătesc ae A tii PA ALGER ONA- 


| sl aai Fiep sir SITEET No aie IE 
2 MOF, - 3 HO T? MO, ++ 6 HF ATE PICI A FIAT 

în unele cazuri hidroliza fluornrilor Superioare torduce Lai dxohalo- 

genuri, de exemplu : N i dă i MT ră A 


ij 


Mog + HO > MoOR +2 HR. uta 
sau i { E i i n pri | la i 
MOR; + 2 H,0, > Mo0,F, + 4 HP nii 
J „ Descompunerea hidrolitică observată lanun număr relativ mărei 


de; halogenuri are o serie de implicaţii, dintre care merită să fie menţio- 
nate următoarele : i inot DE ETK SETIA O 
„= hidroliza unor halogenuri poate constitui, în condiţii bine conbro- 
late, o metodă; de obţinere a oxizilor respectivi (de exemplu 1i0,);* .. 

S — din cauza tendinței puternice de hidroliză, majoritatea- halo- 
genurilor superioare ale metalelor tranziționale nu se pot obține decât; 
pe cale uscată ; ursi n? îbisor pilzi RAE EUND +5 FES 
i = — din aceeaşi cauză, combinaţiile complexe, pe care fluorurile supe: 
rioare le formează în soluție apoasă, provin întotdeauna de la oxofluoru-! 
rile corespunzătoare. Fluorocomplecși corespunzători acestor stări de'oxi- 
dare, care să conţină fluor ea singurul ligand, se obţin numai pe cale 
uscată sau în solvenţi neapoși. DĂ siti il HES 9 PIEH 25 


6.4. COMBINAȚII COMPLEXE | 


s i apr 3 A FHE 


 Halógenürile metalice, în general, $i halogenurile metalelor tran” 

ziționale, în special, formează un număr foarte mare de combinații com- 
plexe. Aceste combinaţii ar putea fi cuprinse în trei categorii mari, care 
se bazează; pe proprietăţile! specifice din acest punct de vedere ale acestor 
halogenuri, şi'anume și o io i A MoE SZH “tolea : 
2 — halogeno-compleeşi, a'căror formare se bazează ‘pe ‘proprietatea 
halogenürilor metalice deia lega un exces! de ioni halogenură față de 
compoziţia moleculei, proprietate, care: cu: foarte puţine excepții (haloge-: 
nurile metalelor alcaline şi alcalino-pămintoase) este caracteristică, tuturor 
halogenurilor: metalice; iȚSUdatoa- ROTE oh GERST TONU TEGIRA 
i -i — adueţi, a căror formare se bazează'pe proprietatea unor Haloge- 
nuri metalice, în general “moleculare, de a funcţiona 'ca acizi Lewis față 
de o serie de sisteme donore! de: electroni (baze. Dewis); i ni-i 
n = eristalohidraţi, în care ionul metalic apare sub forma unui aquas 
cation „complex; proprietate, comună mării “majorităţi. a: halagenutilor 
metalice; Di zo nb vița ai i Roget Gxitiire N te DPEN aia i 

„ Cele trei specii de combinaţii, care se formează în procesele :menţio- 
nate, pot fi cuprinse în categoria. combinațiilor complexe. Pentru: metan 
lele de tip 8 și p aceste specii reprezintă praetic'cele mai importante, dacă: 
nu, singurele combinaţii complexe, po care aceste elemente ile pot: forma į 
pentru metalele, tranziționale însă acestea. reprezintă numai un aspect 
și nu întotdeauna cel mai semnitieativ. al chimiei lor coordinative. Această 
afirmație, trebuie înjeleasă în. sensul, că, pentru metalele tranziționale se 
cunoaste un număr foarte maro de combinații} complexe, în a căror, „sferă 
de coordinaţie pe lîngă o diversitate dnare. do ligahzi se „pot, găsi şi ioni 
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halogenură; Aceste tipuri de combinații complexe nu vor fi prezentate îm 
această lucrare, nefiind considerate specifice halogenurilor metalice. ` 

Un număr mare de halogenuri, atit ale metalelor de tip s și p cât 
Și ale, metalelor tranziționale, prezintă proprietatea, de a forma halogeno- 
complecși caracterizați printi-o stabilitate care variază în limite relativ 
largi, | | 

Înainte de a indica citeva tipuri reprezentative de astfel de com- 
binaţii se impun citeva precizări, cu caracter mai mult sau mai puţin. 
general, referitoare la, particularitățile lor, şi anume : 

— numerele de coordinatie realizate de ionii metalici în aceste com- 
binaţii sint în general numerele de coordinatie caracteristice elementelor 
respective (şi anume, doi pentru: ionii M*, patru pentru ionii M2*, şase 
pentru M2*) ; în stări de oxidare superioare unele metale (Zr, Ta) pot realiza 
Şi numere de coordinatie mai mari : (ZrF)2-, (MaE) a (rB (aF). 
Indicarea unui număr de coordinatie caracteristic pentru un, metal într-o 
stare de oxidare dată nu exclude posibilitatea existentei unor specii com- 
plexe, caracterizate prin alte numere de coordinaţie. Semnificaţia numă- 
rului de coordinaţie caracteristic rezidă în faptul că specia complexă res- 
pectivă se: caracterizează prin stabilitate maximă; de exemplu, pentru 
cupru(1) se cunose următoarele tipuri de halogeno-complecși : [Cu], 
[CuXaPTiLCaX, 7 o n donoun, T 

. = unele metale, într-o stare de oxidare dată, realizează numărub 
de coordinare caracteristic numai în fluoro-complecşi, în timp ce în:combi- 
națiile în care drept liganzi funcționează halogenii mai voluminoși numă- 
rul de coordinaţie realizat este mai mic. De exemplu, se cunoaște [AlF,]*, 
dar numai [AlX,] (X = 0l, Br); numărul exeniplelor de acest gen poate 
ti mult mărit. Această comportare este consecinţa directă, a interacțiilor 
sterice determinate de... creșterea volumului ionic în seria BR-<Cl- < 
Brz <ilgji (rK f TRTI 1 ROT Grr J BARSITES | 3 B £ SAOLE 
co privind, comparativ preferinţele ionilor metalici de tip s și ps 
respectiv d, față, de ionii halogenură, preferinţe apreciate prin stabilită- 
tile speciilor complexe formate, se constată că pentru metalele s şi P 
iluoro-eomplecșii reprezintă în. general. speciile cele mai stabile, în timp 
ce pentru metalele tranziționale, în stări de oxidare inferioare(I, II și HI), 
speciile cele; mai stabile sînt halogeno-complecșii, care conțin ca; Jiganzi 
anionii halogenilor, mai grei. Fără îndoială că, aceasta nu exclude posibi- 
Jitatea unor metale de a forma combinații complexe cu toţi halogenii. 

„Această diferenţă în comportare -ar putea, fi atribuită caracterului 

de clasă diferit al metalelor de tip s şi p, respectiv d. . iileana RIS 
Pentru metalele tranziționale în'stări'de'oxidare superioare (în gene- 

ral mai mari decit patru) sinti caracteristice fluoro-combinaţiile, aşa cum 
se observă, și în cazul halogenurilor simple. Acest lucru este o consecință a 
capacităţii fluorului de a stabiliza metalele în stări de oxidare superioâre. 
1" Dintre metalele care tuncţionează, în''stare de oxidare unu; 'căpaei- 
tatea de 2 forma halogeno-complecși se! întilneşte la elementele cupru; 
argint, anri și taliu. "Dipurile principale de combinaţii complexe pe care le 
formează, aceste elemente sint, în. ordinea. desereşterii t stabilităţii. lor e 
[MZ] > [MX > MX]. De menţionat. faptul că pentru toite 
acerte elemente e cunosc combinaţii complexe cu majoritătea lialogenilon 
""Pipul general de halogeno-compleeşi caracteristic metalelor în stare 

de oxidare doi este [MXP- gi" pentru majoritatea acestor elemente 
reprezintă, singuva specie complexă, i Ai n a iu at NEETU M 
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În ceea ce priveşte natura ligandului anionic se pot face următoa- 
rele precizări cu caracter general : 

— pentru metalele tranziționale din prima seric, cele mai caracte- 

ristice combinaţii sint cloro-, respectiv bromoderivaţii ; metalele din ulti- 
mele serii tranziționale formează astfel de combinaţii şi cu halogenii mai 
grei, de exemplu (PAX, [PX (X = 01, Br, I); 
i — pentru metalele de tip s, respectiv p, cele mai caracteristice 
specii, uneori singurele cunoscute, sint fluoroderivaţii (de exemplu 
LBek,]*-). De menţionat faptul că în timp ce pentru beriliu fluoro-deri- 
vatul reprezintă specia cea mai stabilă, pentru mercur(11) iododerivatul 
[ek i este specia cea mai caracteristică. 

n acelaşi tip general se încadrează și halogeno-complecşii unor 
metale în stare. de oxidare trei, anume [MX,]- (unde M = AL, Ga, Au, 
Fe ete. iar, Aos QC, Br al). 

Referitor la acest tip de combinaţii merită, să fie menţionat faptul 
că deşi Aul, nu este stabilă, (în condiţiile în care ar fi de aşteptat să se 
obţină, triiodura, se formează, monoiodura), se cunoaşte și iodo-derivatul 
de forma [Aul], de la care: se cunoaşte şi acidul H[Aul,] caracterizat 
printr-o stabilitate deosebită. | - 

Halogenocomplecşii caracteristici metalelor în stare de oxidare trei, 
respectiv patru, sint de forma [MX,]> și [MX,E- în care M poate fi atit un 
element de tip p (de exempl Al, Ga, In, TI, respectiv Sn(1V) şi Pb(1V)) 
cit şi-o varietate "mare de metale tranziționale, în special din grupa 
metalelor platinice. i 

Pentru ionii metalici mai voluminoși există posibilitatea realizării 
unui număr de coordinatie mai mare decât şase, în special în fluoro- 
complecși. 9; B SELDU Bi | b itie s 

Halogenurile : metalice cu -structură moleculară, cum sînt ALX, - 
cu excepția fluorurii, MX, (M = Ti, Zr, Hf) ca și halogenurile de forma; 
MX;, se caracterizează, prin proprietatea: de a; funeţiona; ca acceptori de 
electroni faţă de o serie de molecula; ca : NH; PCL, POCI} ete. eu formarea 
unor combinaţii cunoscute sub. denumirea: de aduci; a căror compoziţie 
poate varia în limite. relativ mari. OTEN AY osa iri 

Un număr foarte mare de halogenuri metalice se separă; din soluţie 
sub formă de cristalohidraţi. Foarte frecvent este de asemenea cazul în 
care pentru aceeași halogenură, se cunosc: mai mulţi. cristalohidraţi: (de 
exemplu CaCl nHO; unde n poate fi 6; 4, 2 saù 1). i 

Intr-o serie de cristalonidraţi moleculele de apă au funcţii diferite; 
ceea, ce generează, o izomerie de hidratare. în acest sens pot fi menţionate 
halogenurile CrCl, - 6 H:O, respectiv TiOl, - 6 HO, care pot exista în mai 
multe modificaţi. Astiel, din soluţiile apoase ale triclorurii de: crom pot 
ti separați în, condiţii , diferite , trei, izomeri de hidratare şi. anume : 
[Cr(OH2), CI, de culoare violetă, LOr(OH2)0L]Cl, : HO de culoare verde, 
[Cr(OH)C1]Cl- 2 H,O verde închis. O comportare asemănătoare se 
observă și la TiOl, 6 H,O. ha RIST SOE AEA A 

Această, posibilitate.. de izowmerie indică .o Stabilitate relativ mare 
pentru aquocomplecșii respectivi. 

O dovadă în sprijinul formulării cristalohidraților drept combinaţii 
complexe rezidă, printre altele şi din faptul că determinările RMN efec- 
tuate asupra, VOl, + 6EH20. arată că specia complexă. caracteristică aces- 
tui eristalohidrat nu este ionul complex [V(017)4]2* cum ar fi fost de aştep- 
tat, ci cloroaguacationul [V(OHgỌu la] e $ 


De asemenea, determinările structurale efectuate asupra, eristalohi- 
draţilor de forma MCI, 6 HO (M = Fe, Co, Ni) conduce la concluzia 
că aceștia constau din unităţi octaedrice [MCI(0H,),] *. 


6.5. METODE GENERALE DE OBȚINERE 


„Literatura semnalează un număr foarte mare de metode pentru 
obținerea halogenurilor metalice, În cele ce urmează vor fi prezentate -și: 
ilustrate citeva dintre cele mai generâle metode de obţinere a halogenurilor, 
cu îcercârea acolo unde este posibil, a fundamentării metodei respective 
Diseutarea metodelor generale nu exclude posibilitatea existenţei unor - 
metode speciale pentru un, număr destul de mare de halogenuri. Prezen- 
tarea va fi compărativă pentru toate metalele. az 

„Cea mai simplă metodă generală de obţinere a halogenurilor este 


acțiunea halogenilor asupra metalelor în condiţii care variază atît funcţie 


de hătura metalului cît şi: a halogenului. ja s E Ac ai 
„Datorită faptului că halogenurile unui număr foarte mare de metale 


pot îi obţinute pe această cale, se impun citeya precizări referitoare la 
posibilităţile, de aplicare ale acestei metode, și anume ; . 5 
„= metalele de tip s, respectiv p (cu excepţia plumbului), formează, 
în interacţia cu halogenii, la temperaturi mai mult sau mai puţin ridicate, 
halogenurile. corespunzătoare stării lor de oxidare caracteristice ; 

"+ pentru metalele tranziționale; caracterizate printr-o multiplici- 
tate de stări de oxidare, obţinerea prin această metodă a unei anumite. : 
halegenuri impune o serie de precauţii speciale, generate de următoarele 
particularităţi ale acestora : starea de oxidare realizată de un metàl dat în 
halogenurile obţinute prin sinteză, directă nu este în mod necesar aceeaşi 
pentru toţi halogenii. Acolo unde apar astfel de situaţii este de reţinut faptul 
că fluorura corespunde întotdeauna celei mai înalte stări de oxidare a me- 
talului respectiv, iar iodura unei stări de oxidare mai scăzute ; halogenarea 
directă; a metalelor în vederea obţinerii unei anumite halogenuri (care 
să corespundă unei stări: de oxidare date) trebuie efectuată în condiții de 
temperatură bine controlate, datorită faptului că stabilitatea halogenu- 
rilor depinde într-o foarte mare măsură “de btemperátură. Se cunosc- 
cazuri în: eare : funcție: de temperatură, se. pot obţine, prin. combinare 
directă; mai multe halogenuri ale aceluiaşi metal, dar în stări de oxidare 
diferite. zotiok iE al Hanes OH &.- ra 

» Cele discutate mai sus pot; fi ilustrate prin următoarele exemple : 

Vanadiul metalic se combină direct cu toți halogenii, produsul reac- 

tici fiind însă diferit, funcție de natura halogenului sau de condiţiile în 
care are loc reacţia și anume : | ee 


PV AP BOB DVR, i (alături de fluoruri interioare) 
pai ei ep O TON to ni am 


fei gis tu) | 


Cu clor lichid în tub de presiune, reacţia are loo după ecuaţia + 
HAN lea da Í i F sI tao | ` bittis 


TERURE) LELA) 


j 


y + 3/2 0 Vel" 
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Prin acţiunea bromului uscat asupra pulberii de vanadiu uşor încăl- 
zită, se obţine tribromuta conform ecuației : 


V + 3/2 Br, > VBr, 


Prin acţiunea iodului asupra vanadiului la 300* în tub închis, în 
vid, are loc reacţia: 


V+ 31, = YI, 


>" Dacă reacţia are loc la o temperatură mai mare (800 —900*0) în tub 
închis; în vid şi la un raport stoichiometric al: componentelor se obţine 
diiodura : 
RS MELS VI, 


Spre deosebire de vanadiu, pentru niobiu şi tantal, pentahaloge- 
nurile reprezintă speciile cele mai stabile, ceea, ce. explică, faptul că pen- 
tru aceste'ultime elemente produsul reacției este numai pentahalogenura, 
independent de nátura halogenului : „i i 


se Mae 5/23 > Mg M= Nb Dau XE SF, CI, Br, I 


În acelaşi sens poate fi menţionată şi comportarea elementelor 
din grupa VII B. Starea de oxidare maximă pe care aceste elemente o 
realizează în fluoruri este diferită şi anume : 


Mn +2 F, > MnF, 
Te 3 Fy > TeRi 


Re + 7/2 F, > ReF, 

Pe lîngă aceasta, functie de condițiile în care are loc reacția dintre 
fluor. gi elementele technețiu, respectiv reniu, se pot obţine şi fluoruri 
inferioare, și anume Tek, şi ReF;. 5 

O comportare asemănătoare, dar cu stabilizarea unor stări de oxi- 


dare diferite, se constată şi la acțiunea clorului asupra elementelor menţio- 
nate, după cum indică, reacțiile: i ; 


Hisi- iMn 4 Olp > MnCl, : 
boa Teea O Tion” 


si iti Í iq 9 SCi iz î i atomi 
alinette gi aan bare Netan cla A BECI, 

Prin acțiunea clorului asupra unei oglinzi metalice de technețiu 
are loe reacţia : 


A 


y PRA : i 
) i | 
Te + 3 0l, — RoC; 
EUT E ETIA iarria A B Wanhat iis 


A Ñ wa wola Ra Rei» àj? TUS 
Hexaclorura este însă foarte puţin stabilă, trecînd uşor în tetaaclorură, - 
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Un alţi exemplu este acela al fierului, care se combină direct cu 
toţi halogenii : 


Fe + 3/2 X, — FeX;; X =F, 0l, Br 


Dacă în reacţia cu bromul se foloseste un exces de fier, se obţine 
dibromura, în timp co reacţia cu iodul conduce la diiodură; : 


Fe +- I, > Fel, 


4 Pentru halogenurile caracterizate printr-o tendinţă mare spre hidro- 
liză, cum este cazul halogenurilor superioare, această metodă reprezintă, 
dacă nu singura, una dintre puţinele metode care pot fi folosite, 

Alte metode cu caracter general sint acelea care se referă la : 

— disocierea termică a halogenurilor superioare sau 

„— reducerea; acestor halogenuri. pegat 
. œn Importanța factorului temperatură asupra sistemelor metal tran- 
zițional-halogen a fost subliniată în cele de mai sus. Prin încălzire în anu- 
mite condiţii, halogenurile superioare ale unui! metal dat tree în halo- 


mică a trihalogenurilor, în condiţii anhidre sau în atmosteră de HX uscat : 


fa 


ESERI 


"inib citosăe oo] TB red "titi fire NRR silita 
i se descompune 'conform 


REC; = RECI, eroii: AR SURIOUIIOR i 


Haan soinn sasak DIGIO iz jaterda ia at 


De asemenea, REO 
ecuaţiei : 


) 99 I6 TORU SFR 


BIN UTISK 


Pentru elementele ale căror halogenuri corespunzătoare Stärii de 
oxidare superioare reprezintă speciile cele mai stabile şi care în conse- 
cință pot fi obținute direct din elemente, cum este cazul niobiului şi tan- 
talului, halogenurile inferioare pot fi obţinute prin reducerea controlată a 
celor superioare. Drept reducători în aceste reacţii se pot tolosi : hidroge- 
nul, aluminiul sau chiar metalul însuși. De exemplu, toate tetrahăloge- 
nurile niobiului și tantalului se pot obţine prin reducerea în anumite con- 
liții a pentahalogenurilor respecţi ve, cu unul din reducătorii menționați : 


tan 
MX; + 1/2 H, > MX, + HX ai 
gr SRi i E H y 
Dată fiind stabilitatea termică, mai redusă a NDI,, totraiodura acestui 
element sei poate obţine prin disocierea țermică a acesteia, ii 


166 


cir ÎN sensul celor menţionate mai. sus, reacţiile de, obţinere a bromurilor 
NbBr, şi NbBr; : À | f 4 EILE 4 f H 


NbBr, —> NbBr, 
} 450°C 
Nb 
NbBr;, —> NbBr, 
300°C 


ilustrează rolul temperaturii la care are loc reacția asupra naturii haloge- 
nurii obținute şi conduc la concluzia că reacțiile respective trebuie efec- 
tuate în condiții. bine controlate, pentru obținerea unor produse pure. 
Dacă halogenurile inferioare pot fi obţinute printr-un proces de ređu- 

cere a halogenurilor, superioare, în unele cazuri, anume acolo unde halo- 
genura inferioară este uşor accesibilă, dat fiind stabilitatea ei mai mare, 
devine posibilă obținerea halogenurilor superioare prin oxidarea, celor infe- 
rioare, cu halogenul respectiv, în condiţii de temperatură variabile de la 
un Sistemila altul : OLD) n 0i i í 
ERY | i CoF, + 1/2F,> CoF, 


IV Br; pk 1/2 Bra V Br, 


obține direct din elemente. 

Altă metodă, folosită pentru obţinerea halogenurilor metalelor 
tranziționale, este aceea care se bazează pe proprietatea unor halogenuri, 
care conţin metalul într-o stare de oxidare intermediară, de a participa 
la reacţii de disproporţionare. HH 

a În acest sens poate fi menţionat faptul că, funcţie de temperatură 
„ȘI presiune, cele trei cloniri pe care levfoimează titanul, TiC p TiCl,, res- 
pectiy /TiCI,, se pet găsi înte ele în echilibru conform reacţiilor 3 


+ ra [] . . . 
== sli i jjo i 2 TiCl; = TiC, FCI, jani 
Dii ITD A SIEBE ia POET dinol 
; Li ssri saq m 2 HO AICI i Ti 


(pe 


Pentru cazurile menţionate halogenura superioară nu se poate 


fz 


IONAIZASS BEISA si iulm 

“Datorită insă faptului” că cele două eacţii aù Toela temperaturi 
foarte apropiate, disproporționarea TIC]; nu poate să conducă la diclorură 
pură, din cauza descompunerii acesteia conform celei de a doua reacţii. 
De asemenea, diclorura de vanadiu se poate obţine prin descom- 
punerea În atmosferă linertă; a triclorurii, produșii: de reacţie fiind. diferiţi 
funeţie de temperatura la care are loc reacţia : z tnis umo „rolul 


IF i Ar e NET e. Op) 
2 VClsig > Vela + VC) - (la 800°C) 
Vei > VC 4- 3/2 Ol (a(630%0) 
tetraclorury și clorul fegajinduigeb! > s WE e 0909. 
Halogenurile se mai pot obţine prin acțiunea halogenilor asupra 


bnor compuși ai metalelor ca oxizi, hid oxizi, suliuri; carburi, etc., după 
cum indică și reacţiile : 


0.040 $H CAR, + 1/30): 
. OLEI rasa ți 4 i 1 BizOg H- 8 Olym 2 Bily: m. 3/2 Qpin: XR Si SIHONI? 


Un taz particălar îl constituie obţinerea ctorurilor anhidre ale unor 
orurarea amestecului de oxid și cărbune, conform 'reacţiilor : 


metale prin cl 


ALO, + 36 $ 3 dh = 2 AICI; + 300 
07.0, + 3 CESO 32 CCI + 3 00 
BeO + C E Cl; > Beci, 400 
MO, +20, +20 >MO, +2 CO (M = Ti, Zr, Hf) 


Altă serie de metode se bazează, pe acţiunea hidracizilor halogenilor 
asupra, metalelor sau a unor compuși. ai acestora, cum sint, :. oxizi hidro- 
Xizi, carbonaţii, sulfuri, etc. E ESI Tera TE 

Prin acţiunea hidracizilor asupra metalelor pot fi obţinute. relativ 
ușor halogenurile elementelor situate înaintea; hidrogenului în seria tensiu- 
nilor electrochimice, de exemplu : * az 


Zn + 2 HC1 ZnO; + H, 


Cd + 2 HF > CAF, + Hp. 


; axei Shuzte DAEIOL-A ES 


Al + 3 HF > AIF, +8/2:Hgoa 
„Pe această, cale: se pot obţine un număii foarte mare de halogenuri, 
fără îndoială în condiţii diferind de la un: metal la'altul și de la un hidra- 
cid la altul. SaR = E E À 

De menţionat faptul că în anumite condiții este posibilă obținerea 
pe această, cale și a halogenurilor. unor elemente situate în dreapta„hidro- 
genului în seria tensiunilor electrochimice. Astfel, în prezenţa unui oxidant, 
care poate fi și oxigenul, clorura. de cupru(I)..se poate obţine conform 
„Jeacţiei ; ei Zorbas $ SIRON mi i NI! Rata WESTON Sigh FESS 
„it ngob s 2CipHp2 HO 1/207 2 Cut HzO iiio 


-E 


tur ossido iri > suro BiB asrni 


29D n EFST SS INI RICA 2 sira s SU 

„is Acţiunea hidracizilor: halogenilor asupra altor compuşi: ai meta- 

lelor, cum sînt : RIO mol ata ara a! RUHR: tă: Lah s iri 
PA 000 + 2 HE > CuF, 7 HO ro 


Ati 


14105: 6 HE > 2 AF +3 H0 a 
„0400, + 2 HF > 0d Fi 00 4 Hi0 e sisu 
sete pie tăia vi [i pomi y “auto four | ati 


sub 94 tut MOOG EI ie MnO p OOJO EN oa 
Bi(QH);: -+ 3HOL > BiOly H 3 HO 


reprezintă, de asemenea, o metodă generală do obtinere a halogenurilor. 
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PROBLEMS 


l. Analizaţi factorii care determină tipul de rețea pentru , urmätoarelg „halogenuri : 
a) NaCl; CsCl; CuCl 
D) Gala; CaCl 
©) NOL; CaCl; ScCly; TiCl 

2, Explicații variaţia punctelor de topire în seriile de halogenuri : 
a) NaBr; MgBra; AlBra 


t: 755°C 700°C  97,5*0 


AY VINERI VA 
b) LìF; LiCl; LiBr; Lil i 
gaaei) cbeir ma ainlaamala sto sl ob isizo 
e) Caci i NNE Daia erezia pin cae pete pă 
Bit SR 720C. 112769, j äl 501 iului somuls purten op aita 
3. “Explicaţi varia la ciot în cazul valogenurilo, d „de; argint. loc ua i az, 
RI mr „Imdicaţi, metode de, obţinere. pentru: să $ A EW ji 
a) CuCl din CuS0, 3 DiO'TRQ MAGT 
sei PE NiC aniidrä r Pen i iam i iyi N pn A, i ) Ai f A RM 
©) Agẹlidin Aeta Beria BA EASAN ci SRG E PS 
o) AICI anhiarā ain ALON SODIORIIOA Wi Nii POA SI 95% A 


respectiv să se nerodna şi opan de cupru. De ce 


a > EE Explicaţi numerele de Siain i ionul u de fier erU! 
FeEa-, SRR 


1) in halogenutile coinplexe : ` 


ta Foca FeBr4 pe AA 
6. Clorura de cupru(1) s se păstrează în'vase bine în 


TI 


nchise. Totodată, este bine ca tă 
se e procedează astfel ? ISLE Sp 


STI 
EIRY GISGIS HS 5 EDAD TN 
RA 2 i MD TEH site LA su j PA 
"tb i o tatg 
STA TRSN O POTT NIONE HHH i 
f Ó J ER SRONA f N Eeke a 
Airo sD st 
Ti5nia: jaga ese ID INyrawi o: esii € k i 
t R pi tar forr EGS RER Sfi LI NOU aie £ 
~ » i U toi ci UV pe Sa] i a! 
£ 
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CAPITOLUL 7 


"OXIZI METALICI 


7.1. GENERALITĂȚI 


Se cunosc oxizi de la toate elementele cu caracter metalic. Cu majo- 
ritatea acestora oxigenul se combină direct, la temperaturi care variază 
în limite relativ mari, de la temperatura camerei la temperaturi ridicate, 
funcție de natura elementului respectiv. Excepție fac unele metale „nobile” 
ai căror oxizi nu pot fi obţinuţi pe această ċale. 

Dintre aspectele generale ale chimiei acestei clase de combinații 
pot fi menționate următoarele : 

— starea de oxidare maximă pe care un element dat o manifestă, 
faţă de oxigen corespunde în general numărului grupei din care elementul 
respectiv face parte. De la această, regulă fac excepţie elementele Cu, Ag, 
Au, unele lantanoide și majoritatea actinoidelor, în condiţiile în care aces- 
tea sint considerate ca aparţinînd grupei III, care formează oxizi într-o 
stare de oxidare superioară numărului grupei. Pe de altă parte unele 
elemente din grupa VIIL nu manifestă în combinaţiile lor cu oxigenul 
starea de oxidare maximäipsoiq s2 s9 s orquo sb noga ie touboztat se Ñ - 

— spre deosebire de elementele din grupele A (metale de tip s și 2) 
pentru care cu foarte puține excepții (elementele din grupa III A şiIV A 
şi bismutul) se cunoaşte o singură specie oxidică ; 

— pentru metalele tranziționale, datorită multiplicității stărilor lor 
de oxidare, este caracteristică proprietatea de a forma o varietate mult 
mai mare de oxizi. 

ceea ce priveşte particularitățile oxigenului (în special electronice) 
implicate direct în interacţia chimică ca şi modul în care acestea se reflectă 


în comportarea generală a combinațiilor respective, se constată urmă- 
toarele : 


— asemănător celorlalte elemente din perioada a Il-a, comportarea 
chimică, generală a oxigenului poate fi interpretată prin tendința acestuia 
de a obține o configurație de octet. Acest lucru poate fi realizat în mai 

multe moduri, şi anume : 


— prin acceptarea, a doi electroni şi formarea ionului O2- A 

— prin formarea, a două, legături covalente simple (e); 

— prin formarea unei legături o şi a unei legături m, rezultatul fiind 
o legătură dublă; 

— prin formarea ionului OH-. 

Oxigenul se caracterizează de asemenea prin proprietatea de a forma 
trei sau patru legături covalente simple, dintre care două legături, în cazul 
tetracovalenţei, sau o legătură în cazul trico valenţei, sint legături covalente 
de tip donor-acceptor (perechi de electroni neparticipanţi) şi două sînt 
legături covalente normale, 
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Pe lingă aceste stări de oxidare, oxigenul poate accepta sau pierde 


electroni pentru a forma ioni moleculari de tipul: 02-, O; și Oz. În 


seria O7 — O, — O7 — O3-, ordinul legăturii scade, ceea ce determină, o 
creștere a distanței dintre atomii de oxigen și în consecință o scădere a 
energiei medii a legăturii, 

Tonul O7 apare în superoxizi, 02- în peroxizi, iar specia Oz în 
O,[PtF6] în care functionează drept cation. 

Această varietate de stări, în care oxigenul poate să apară în com- 
pușii lui cu metalele, explică diversitatea de proprietăţi fizice și chimice 
ale acestora, 

Deoarece specia ionică cea mai frecvent întilnită în oxizii metalici — 
oxizi ionici — este anionul O27 (despre peroxizi și superoxizi va fi vorba, 
în continuare) se impun citeva precizări în. legătură cu posibilitatea de 
formare a acesteia. 

Procesul de formare a ionului 02-, este nefavorabil din punct de 
vedere energetic, după cum rezultă din reacţiile : 


ont | 1/204(9) > 0(9) AH = 592 kcal/mol 
O(g)! 262 0?r(9)AH —157 keal/mol 


Datorită acestui fapt este de așteptat ca prin reacţia metalelor. cu 
oxigen molecular să, se formeze oxizi ionici conținînd specia 02-, numai în 
condiţiile în care consumul de energie necesar formării ionului O?- poate fi 
compensat printr-un proces exoenergetic: Un astfel'de proces este formarea, 
rețelei cristaline. 
x> Energia de reţea ridicată este factorul: care stabilizează, stări de oxi- 
dare relativ. mari ale unor elemente în compușii lor cu oxigenul, de exemplu 
Mn(2V) în: MnO; Pr(IV) în PrO; sau PrO jete stări de oxidare care nu 
sînt stabile în;compuşii! acestor. elemente cu alte nemetale. -i - 

Asemănător tluorului, oxigenul are proprietatea; dea stabiliza; stări 
de. oxidare superioare ale elementelor: în oxizi covalenţi, cum. sînt: OsO, 
CrO,-ete;. ! AI UISIZO. AIRA SRI OM BRITON ANS qij ei i 
Stabilizarea' stării de oxidare superioare în aceşti compuşi este reali- 
zată, prin formarea de legături M—O multiple puternice. Acest lucru este 
posibil. datorită, razei. covalente mici a; oxigenului. și capacităţii lui de a 
forma i nus numai. legături ioi „dar: şi legături: 7, încluzînd pe. cele de tip 
donor-aeceptor: 25 iulul loa iii iz -O.alitooda alb oi CRNE 

„Pentru clasificarea oxizilor ‘metalici se! pot; folosi “două, criterii şi 
anume : criteriul structural gi caracterul acid respectiv” bazic al acestora. 
În eclo ce urmează vor fi discutate câteva, proprietăţi generale ale 
acestei clase de combinaţii folosind! ambele criteri. iza 3 


X >p 
tiot tanp? £ 
j Q SSN LB FT oe H S Gig 
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f 


i ff | 
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7:2, CARACTERIZAREA STRUCTURALĂ A OXIZILOR 


Pe baza criteriului” structuial, oxizii” elementelor chimice pot, ti 
împărţiţi în trei categorii şi anume : oxizi ionici, oxizi covalenţi simpli şi 
oxizi cu structuri "polimere. Oxizii ' elementelor cu caracter metalic: din: 
grupele A (metalei de tip is: ip) sînt „cuprinși în categoria oxizilor ionioi,. 
Oxizii metalelor tranziționale pentru care se cunoaşte o varietate mult. 


/ 


171 


mai mare de tipuri, din care cauză încadrarea în una din categoriile men- 
ționate mai sus este mai puţin evidentă, au fost clasificați după cum urmea- 
ză : oxizii corespunzători stărilor..de oxidare inferioare ale metalului (de 
la unu la patru) în categoria oxizilor „ionici”, sau cu structuri polimere, 
iar cei conținînd metalul într-o stare de oxidare superioară lui patru în 
categoria, oxizilor moleculari. După cum se va arăta, o astfel de clasificare 
nu este însă foarte riguroasă. O serie de oxizi încadraţi în categoria oxizilor 
ionici (ea de exemplu ZnO, Cu,O; Ag0) ar putea, fi: descriși mai corect 
ca specii. caracterizate prin structuri covalente. polimere: 

Raza ionică a oxigenului (792— = 0,140 nm) este în general: mai 
mare decit aceea a cationilor monoatomici, cu excepţia rubidiului (0,147 
nm), a cesiului (0,167 nm), a taliului(I) (0,147 nm). 

Datorită acestui fapt majoritatea oxizilor metalici se caracterizează, 
din punct de vedere structural prin reţele cristaline relativ simple; care 
pot fi descrise ca-un aranjament compact, cubic sau hexagonal al ionilor 
O?-, în ale cărui goluri sînt dispuşi ioni metalici. Într-o astfel de împa- 
chetare apar două tipuri de goluri şi anume octaedrice, al căror număr 
este egal cu numărul ionilor 02-, şi tetraedrice, al căror număr este de două, 
ori mai mare decît numărul ionilor 02-. 

Natura golului ocupat de un ion metalic dat depinde de o serie de 
particularităţi ale acestuia dintre care pot fi menţionate volumul ionului 
şi polarizabilitatea lui şi care determină în ultimă instanță numărul de 
coordinatie caracteristic ionului. Se ajunge astfel la concluzia că pentru 
a descrie structura unui oxid ionic este suficient să se indice modul de împa- 
chetare al ionilor 02- ca şi natura şi numărul golurilor. ocupate de ionii 
metalici. 


Astfel, prin ocuparea cu ioni metalici a tuturor golurilor octaedrice 
rezultă o structură de tip NaCl, realizată de oxizii metalelor alcalino-pămîn- 
toase şi o serie de oxizi ai metalelor tranziționale de stoichiometrie MO; 
ocuparea de către ionii metalici a 2/3 din golurile octaedrice conduce la 
o structură, de tip corindon, realizată într-un număr mare de oxizi metalici 
de stoichiometrie M,O, ; ocuparea tuturor golurilor tetraedrice conduce la 
o structură, de tip antifluorină, MO, realizată de oxizii metalelor alcaline, 
cu excepţia, Cs O, iar prin ocuparea unei jumătăți din golurile tetraedrice 
se- obţine structura de tip blendă. i | : 

Din punct de vedere pur geometric oxizii elementelor din grupele 
I, II, LII respectiv IV A reprezintă compuși ionici ale căror reţele cris- 
taline sint alcătuite din speciile O?- şi ionii metalului respectiv. Cu toate 
acestea, există; o serie de dovezi experimentale referitoare la comportarea 
unor oxizi ai acestor. elemente — cum. sînt puncte de topire înalte, 
reactivitate chimică redusă — care indică prezenţa în reţelele lor crista- 
line a unor interacţii cu un grad de covalenţă mai mult sau mai puţin 
important. În acest sens în categoria oxizilor ionici ar putea fi cuprinși 
oxizii metalelor alcaline, într-o măsură mai mică Li,O, şi oxizii metalelor 
alcalino-păminţoase. MgO; 020, SrO şi BaO caracterizați prin structuri de 
tipul celor amintite, 

Structurile. cristaline adoptate de oxizii elementelor din grupele 

III A (de torma M,0;), respectiv IV A (de forma MO,), ar putea fi consi- 
derate formal ca structuri ionice, deşi comportarea generală a oxizilor res- 
pectivi indică un grad de covalenţiă mai pronunțat decit în oxizii elemen- 
telor de tip 5. 


\ 
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Acest lucru ar putea fi interpretat ca indicînd faptul că în general 
9 structură cu simetrie înaltă, implicind o coordinaţie tetraedrică gi octac- 
drică pentru ambii atomi, nu înseamnă în mod necesar o structură ionică, 
Fără îndoială că asttel de concluzii nu trebuie luate în mod foarte rigid. 
Se admite că în sistemele menţionate contribuţia covalenţei la interacţia, 
metal-oxigen nu este suficient de mare pentru a schimba caracterul gene- 
ral al acestor oxizi. Din această cauză numerele de coordinatie realizate 
în reţelele lor cristaline (6 : 4 pentru A1;0;, respectiv. 6 :3 pentri Sn0, 
şi PbO,) pot fi interpretate ca indicînd faptul că determinantă, pentru 
structura, acestor reţele cristaline este interacţia, electrostatică mai curînd 
decît legătura covalentă;: riza tai ; 

„Cele de mai sus justifică incadrarea, în limitele menţionate a, oxizilor 
elementelor din grupele I; II, II, respectiv IV A în categoria, oxizilor 
ionici, . tert [adatie AP zá RH 

Deși referirile au fost făcute numai la oxizii elementelor din grupele 
A (metale de tip s, respectiv p) trebuie menționat faptul că un număr 
relativ mare de oxizi ai metalelor. tranziționale adoptă structuri. de tipul 
celor menționate. Acest lucru nu exclude fără îndoială posibilitatea 'unor 
diferențieri. atribuite . în. special particularităţilor electronice ale ele- 
mentelor respective. oc ; 

Aceste diferențieri: se referă în general la faptul că oxizii unor metale 
tranziționale în stări de oxidare inferioare prezintă, distorsiuni de; la sime- 
tria simplă prevăzută pe baza unui model ionic. Aceste distorsiuni, care 
conduc în general la reducerea, simetriei cristaline, pot fi atribuite cîmpu- 
lui cristalin, caracterului covalent al legăturii M—0O, prezenţei, legăturilor 

„Fără îndoială că funcție de natura ionului metalic (configuraţie elec- 
tronică, sarcină, ete.) și de poziţia, lui în sistemul periodic, fiecare din fac- 
torii menţionaţi poate deveni determinant pentru simetria adoptată fără 
să fie exclusă posibilitatea, ca aceşti factori să opereze împreună, Deși. nu 
este posibilă o delimitare netă în acest sens se pot desprinde cîteva tendinţe 
şi anume: p =, UIR ORI asg > 303 bi $ 

„Pentru oxizii elementelor, de la începutul seriilor de metale tran- 
ziționale,-distorsiunile atribuite cîmpului cristalin sau caracterului covalent 
al legăturii M—O sînt mai puțin evidente, astfel încît oxizii unor astfel de 
elemente, cum sînt TiO şi VO, adoptă o structură cristalină de tip NaCl, 
asemănătoare oxizilor. elementelor din grupa II Aş: 


— pentru oxizii metalelor tranziționale, situate către stirşitul seriilor, 
rolul determinant în stabilirea reţelei” cristaline şi în consecinţă a numă- 
mai de coordinație pare. să revină caracterului covalent al legăturii 

? r Í ` 

— deoarece interacția directă, M —M este puternică pentru elemen- 
tele de la începutul fiecărei serii de metale tranziționale, iar pentru elemen- 
tele din aceeaşi grupă mai puternică pentru cele din a doua şi a treia 
serie decit pentru cele din prima (ea o consecinţă a faptului că disponi- 
bilitatea orbitalilor (n -r 1)d creşte în același sens), sînt de aşteptat pentru 
elementele menţionate distorsiuni determinate de acest factor. 

Pentru un număr relativ mare de oxizi metalici distorsiunile de la 
simetria simplă apar că o consecință, a efectelor covalenţei. În acest sens 
pot fi menţionaţi oxizii 0u0, PdO și PtO ale căror structuri cristaline se 
caracterizează prin, faptul că fiecare ion metalic este înconjurat de patru 
ioni 02” dispuşi într-un aranjament plan. Spre deosebire însă de oxizii 
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FAG NA P (O, în reţeaua cristalină a oxidului CuO, în jurul fiecărui ion 
eta lie se găsese încă doi ioni O2- la o dist anţă mult mai mare decit primii 

patru, după cum indică şi figura 7.1. 


Interesantă gi în același timp semnificativă, este diferenţa observată, 
în structurile cristaline ale oxizilor ZnO și HgO. Astfel, în reţeaua -pri- 
mului Oxid fiecare ion metalic este inconjurat tetraedrie de patra ioni 
0: 3 în timp ce în reţeaua oxidului de mercur ionul metalic are doi vecini 
mai apropiaţi dispuși liniar, 
În exemplele menţionate mai sus 
distorsiunile generate de covalenţă s-an 
manifestat prin reducerea numărului de 
coordinaţie realizat de ionul metalic în 
reţeaua cristalină a oxidului respectiv. 
Spre deosebire de aceste cazuri, 
care se referă în general la oxizii ele- 
mentelor în stări de oxidare inferioare, 
' distorsiunea ` produsă de covalenţă, în 

oxizii superiori (de exemplu dioxizi) se 
A : r manifestă nu atit în reducerea număru- 
O-Oxigen osCu Ai 0Aigen joci seu RAS imi Cde coordinație, ci în apropierea 
Figura 7.1. — Rețelele  crisaline ale  Mâi marea unui ion. de oxigen de ionul 


oxizilor : să CuO; b) PdO, Pto. metalic ; de exemplu, dioxidul VO, pre- 
zintă o structură de tip rutil distorsio= 


nată, în care fetarèi ion metalic este înconjurat de 6 ioni oxigen. O exa- 
minare mai amănunţită a structurii acestui oxid conduce la concluzia că 
cei 6 ioni de oxigen din imediata vecinătate a ionului metalie nu sînt echi- 
distanţi, şi anume unul este situat la 0,176, doi la 0,186 şi trei la 0,203 
nm. Acest lucru este echivalent cu a spune că în reţeaua cristalină a 
acestui oxid apare unitatea Ara distinetă, care poate i privită ca un ion 
de vanadil. 

Importanța interacției directe M— M ea factor care poate determina 
distorsiuni ale reţelelor cristaline, poate fi apreciată din examinarea, dis- 
i Au MM într-o serie, de dioxizi ai aag tranziționale (tabeluł 
TA) E 

Ti] 9D SUWIRIArTS GAON ( [of OI ) 
Tabelul 7.1. [ Diăâtaaşa! MM în dioxizii unor metale. 
tranziționale, nm... 
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0 R e structuri de tip rutil 
teii mii ateu A = structură de' i rutil distorsionată 


174 


tat o uşoară contracție a distanței M—M , determinată de scăderea.: razei 
ionice cu Z de-a lungul fiecărei serii de metale tranziționale. Din exami- 
marea datelor prezentate în tabelul de mai sus se constată, că, cele mai 
mici distanţe M—M se întîlnesc în dioxizii de V, Mo, W, Te şi Re pentru 
«care este caracteristică o structură de tip rutil distorsionată. 
În sensul celor menţionate mai sus şi a tendinței generale observate, 
'este de așteptat ca modificarea stării de oxidare a unui metal dat să deter- 
mine modificări importante în structura oxizilor respectivi. Un aspect 
al acestei tendinţe este acela referitor la faptul că pentru oxizii metalelor 
tranziționale în stări de oxidare superioare (IV), începe să, fie caracte- 
ristică o structură moleculară, simplă, deşi reţelele cristaline ale acestor 
oxizi nu sint întotdeauna așa de simple cum ar părea la priraa vedere. 
Unii din oxizii corespunzători stărilor de oxidare superioare ale 
metalelor tranziționale se caracterizează, prin structuri asemănătoare 
acelora ale nemetalelor (de exemplu structura CrO; este aceeaşi ca cea a 
30; polimer). i 
În oxizii de forma MO, ai elementelor Cr, Mo, W şi ai altor elemenţe 
mu există dovezi pentru o interacţie M—M. 
O caracteristică a oxizilor corespunzători stărilor de oxidare foarte 
înalte ale metalelor (de forma M,O, şi MO,) este distanţa de legătură M—0O 
foarte mică, ceea ce poate fi interpretat ca indicînd probabil prezența, 
“oxigenului dublu legat. 


Fără considerarea contribuţiei interacţiei M—M ar fi fost .de aștep- 


13. TIPURI DE STRUCTURI 


În cele ce urmează vor fi prezentate tipurile de structuri adoptate de 
oxizii metalici, luînd drept criteriu stoichiometria acestora. Pentru fiecare 
“tip structural în parte vor fi indicaţi reprezentanţii mai importanţi, ca şi 
cazurile — acolo unde acestea, apar — de distorsiune de la simetria. simplă 
prevăzută pe baza modelului Ionie RA 
Oxizi de forma M,O. Oxizii de, această formă, generală adoptă una, 
din următoarele tipuri de structuri TEn y ai 
— antitluorină, (coordinaţie. 4 :8) (fig. 7.4); 
„= euprit (CuO) (eoordinaţie 2 :4). E Tia | SOTE 
Pe baza celor discutate este de aşteptat, ca structura cu simetria, 
“cea, mai simplă şi. coordinaţia cea mai mare: să fie preferată de oxizii cu 
pronunţat caracter ionic. Datele structurale arâţă că oxizii metalelor alea- 
line —, cu excepţia, Os 0 — adoptă o astfel de structură cristalină. Oxidul 
de cesiu prezintă o structură cristalină foarte diferită, anume o structură 
stratiticată, de tip anti-0d1,, Be. 
PIE NT AG AT doilea tip de structură cristalină, total diferită de a celor- 
1alţi oxizi de aceeași stoichiometrie;'este adoptat de oxizii CuO şi pi 
n rețeaua cristalină a acestor oxizi, fiecare atom metalic este legat de doi 
Atomi de oxigen dispuși liniar și fiecare àtom de oxigen este înconjurat 
tetraedric de patru atomi metalici. Legătura, M—0O (M.= Cu, Ag) în 
acești oxizi are un, pronunțat caracter covalent (fis, 7.3). 
“În sengul celor menţionate mai sus, structura acestor oxizi poate fi 
considerată, ca reprezentind unul din cazurile de distorsiune, atribuite 
covalenţei,, 7 ! l i | SE 
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i Ri de forma MO! Structurile adoptate de oxizii cu stoichiometria 
ESI she a Structurile, adopt % | 
4 ie > — NaCl (coordinaţie 6::6); 

= blendă (eoordinaţie 44); 

> Niirtzită (coordinație 4:4), 


Figura 7.2. — Reţeaua cupritului, Cuz0. * 


| 
Li 


golani sin Arti aial ie ' 
„> in structură „normală de tip NaOl'se întilneşte lå oxizii metalelor 
atcalino-pămîntoase!: (cw "excepţia BeO); la oxidul de' cadmiu, ca şi la 
"oxizii unei-serii te metale'tranziţionale-(V, Ti, Fe, Co, Ni, Mn). Pentru 
unele: din aceste elemente, oxizii de forma MO reprezintă în realitate is- 
teme care deviază de la stoichiometrie (de exemplu: TiO, NiO etc.). 
„vin reţeaua cristalină a BeO: (tip blendă) fiecare atom este incon- 
jurat tetraedric de patru atomi din celălalt; tip: Legătura Be—0O are un 
caracter Covalent apreciabil. Oxidul de zinc adoptă;'o structură foarte ase- 
'mănătoare seu aceea: a BeO, caracterizată prin! aceeași coordinație (4 :4), 
¿Anume o structură de tip wiirtzită. dl 39 BIRI uta MAE 903205 
Structurile oxizilor CuO, PdO şi PtO reprezintă alte cazuri de dis- 
torsiune de la structura normală. În reţeaua cristalină a acestor oxizi 
fiecare atom metalic este înconjurat de patru atomi de oxigen, într-un 
aranjament plan şi fiecare oxigen de patru atomi metalici într-un aran- 
jament tetraedric. Distanţele M—O indică un grad mare de covalenţă. 
„„., Oxizii. SnO şi PbO adoptă o, structură stratiticată destul de .neobiş- 
nuită, în care se atribuie perechii de electroni inerţi proprietatea de. a 
ocupa una din poziţiile de coordinare, în jurul ionului metalic. 
„Reţeaua cristalină a oxidului de mercur, HgO, este alcătuită din 
lanţuri infinite în zig-zag (—O — Hg —0-—Hg—) plane sau dispuse în formă 
de spirală, pentru cele două modificaţii ale acestuia. . . 
>- Oxizi de torma M,0,. Cele mai frecvente structuri care pot fi întâl- 
nite la oxizii de forma M,O, sinta SARA o tu 
— structura de tip'corindon, g-Al,0;, în care fiecare atom metalic 
este înconjurat octaedrie de şase atomi de oxigen și fiecare atom de oxigen 
„de patru atomi! metalici; =~- Ji; Sao IRI TO : 
=i — structura de tip A”, Iin0; — în care metalul are numărul de 
coordinatie 7; 7° n E E EEEE AN ; 
— structura de tip „0”, Lnz0, — în care metalul are numărul de 
coordinație 6. ` ` să 00 vena 
_ Structura de tip corindon, « —A120s, se întilneşte la un număr rela- 
tiv mare de oxizi și anume: Fe,Os, OrOa, TizOa VaOs a— Ga.0, ete. 
-Un număr mare de oxizi ai metalelor tranziționale de tip f (4f — lanta- 
noide şi Bf — aetinoide) adoptă una din structurile „„A” — hexagonală, 
respectiv „0” — cubică centrată intern. Structura de tip A—M,0, se 
caracterizează prin, faptul că ionul metalic este heptacoordinat, în timp 
ce în structura de tip C—M,0, ionul metalic este haxacoordinat, dar 
aranjamentul celor șase ioni de oxigen este foarte neobişnuit, în sensul 
că există două tipuri de poziţii necehivalente : în fiecare din acestea, oxi- 
genul ocupă 6 din cele 8 vinturi ale unui cub, dar în primul tip pozi 
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țiile: vacante sînt! situate la capetele diagonalei. unei feţe, în timp ce 


pentru al doilea tip acestea sînt, sithate 1 
cubului. jan | éi 
» »iOxizi de forma MO,. Oxizii de stoichi 
prin una din următoarele structuri : 
ni rutil (coordinaţie 3 :6) fig.. 7.3); 
„io fluorină, (coordinaţie 4 :8). 


TR a J 
` 


i 4 RISON, i 


Figura 7.3. — Reţea de Figur 


a capetele unei diagonale 4 


ometrie MO, se caracterizează 


Vcc eea e 


N IPSO tipis rutili Oz e e "tip" antifluorină. a 


„ui, Sabiformă de dioxizi prezentind una din'structurile» menţionate mai 
sus pot fi stabilizate specii ionice foarte puţin stabile pentru unele elemente 


(de exemplu, PbO, MnO,, cași o:serie de d 


ioxizi ai elementelor 4f respec- 


tiv df), aceşti dioxizi înscriindu-se. printre puţinele combinaţii sau reprezen- 
tînd chiar unica combinație stabilă, a, elementului respectiv în. această 


stare de oxidare. 


„0 Serie de dioxizi prezintă, o variantă distorsionată, a. structurii de 


tip rútil (de exemplu Mo0,, WO,, VO,). 
„Oxizi de forma. MO,.. Cea mai. simplă, 


structură, pentru un oxid cu 


această stoichiometrie este aceea, prezentată, de oxidul ReO; (fig. 7 .5). Este 


Partis Tarii 
GO ) IAD VETOA 


Figura! 7:5.:— Reţea ` de; itip? ReO 


interesant de menționat. faptul că nici unul din oxizii elementelor din 
grupa VI B în starea lor de oxidare maximă nu prezintă structura simplă 
a Be0,. Ambele moditicaţii ale WỌ, prezintă structuri distorsionate ale 


ReO; ; MoO, adoptă o Structură stratificată, 


în care molibdenul este incon? 


jurat octaedric de gase atomi de oxigen, iar oxidul CrO, se aseamănă 


din punet de vedere structural cu trioxidul 


de sulf. 


7.4. NESTOICHIOMETRIA OXIZILOR 


Pentru a reprezenta oxizii diforitolor 
Be apelează la formulele lor stoichiometrice Ş 


elemente cu caracter metalio 
i go operează cu asttel de uni- 


tăţi în. diferitele reacții chimice la care aceştia participă ; de asemenea, 
struoturile multor oxizi par foarte simple din punct de vedere geometrie, 


12—0, 229 


Ivy 


Cu toate acestea, determinările cu raze X, efectuate asupra unui 
număr relativ mare de sisteme metal-0,, au condus la concluzia că acestea 
sint mult mai complexe, decit s-a crezut, că oxizii metalici au foarte rar 
sau nu au niciodată compoziţia care să corespundă exact stoichiometriei 
respective, 

____ Dacă oxizii elementelor din grupele I și II A şi ai elementelor Sc, 
Y, La se caracterizează, printr-o compoziție aproape ideală, sint incolori 
şi prezintă comportare de izolatori, oxizii unui număr mare de metale 
tranziționale ca şi ai elementelor din grupele IL B şi III A prezintă, devieri 
de la stoichiometrie, 

„__Nestoichiometria apare din anumite particularităţi ale reţelei cris- 
taline a compuşilor ionici, imperfecţiuni sau defecte, dintre care cele mai 
frecvente sint : 

— absenţa unui cation sau anion (neutralitatea din-punet de vedere 
electric a cristalului se menţine prin variaţia ştării. de oxidare a altui ion) ; 

— exces de cation sau anion, care ocupă interstiţiile rețelei; 
— deplasarea unui ion din poziţia sa normală (care devine vacantă) 

într-un interstiţiu al reţelei. ii 

În primele două cazuri are loc o deviere de la stoichiometrie, în cel 
de al treilea însă, nu. 

În cazul oxizilor metalici nestoichiometria se manifestă în două 
moduri și anume: 


— oxizii unor elemente ca Ti, Sn, Mo, Fe etc. conţin adesea un 
surplus de metal, ai cărui atorni furnizează electroni în banda de conducție, 
determinînd astfel o conducţie prin electroni ; 

— o serie de oxizi, cum sînt FeO, NiO, CuO, Bi O, conţin un surplus 
de oxigen, ceea ce se traduce prin prezenţă în reţeaua lor cristalină a 
unor poziţii. metalice vacante: ` ; ; 


Gradul de deviere a unui oxid dat de la stoichiometrie poate să 
fie mic, de exemplu NiO, sau foarte mare, de exemplu TiO. Acest lucru 
determină o variaţie în comportarea lor în limite relativ mari, de la con- 
ductori metalici (de exemplu TiO) la semiconductori foarte slabi (de exem- 
plu NiO). 

Este interesant de menţionat faptul:că devierile 'pe-care un oxid 
dat le prezintă de la stoichiometrie, pot să varieze funcţie de condiţiile de 
obţinere a acestuia. Astfel, de exemplu NiO poate fi obţinut într-o 
formă, aproape stoiehiometrică, un produs de culoare verde, care prezintă 
comportare dielectrică. Culoarea acestui, oxid poate îi atribuită tranzi- 
ţiilor d—4, în același mod'ca şi pentru cationul [Ni(H3O)]:*. Prin încăl- 
zirea acestui oxid în atmosferă de oxigen se obţine un produs de culoare 
cenușie sau ndagră care se'comportă ca un semiconductor moderat, Această 
comportâre este atribuită prezenţei în rețeaua cristalină a oxidului respet- 
tiv a speciilor Ni, Ni(II) și Ni(I11). Culoarea și conductivitate electrică a 
acestor oxizi sint atribuite transterului de sarcină între ionii cu stări de 
oxidare diferite (v. 12.41). 

Datorită prezenţei în reţeaua cristalină a ionilor metalici; în stări 
de oxidare diferită, unii oxizi (de exemplu FeO, TiO, CuO eto.) se carac- 
terizează în, mod invariabil prin devierea de la stoichiometrie. 

Deși oxidul FeO prezintă o structură de tip Na0l, aceasta se carac- 
țerizează, după cum s-a menţionat, prin devierea de la stoiehiometrie. 
Determinările efectuate în acest sens austabilit: a anumită corelaţie între 
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parametrii de reţea ai oxidului FeO şi deficitul lui în atomi care se extinde 
peste un domeniu de compoziţie considerabil, după cum indică, şi figura 
1.6. Oxizii FeO, şi Fe,0, se caracterizează prin acelagi aranjament com- 
pact al ionilor O?- ca și oxidul FeO. Datorită acestui fapt, îndepărtarea 


progresivă a atomilor, de Fe conduce teoretic de la FeO prin FezO, la 
Fe i 
2-9 


œ 
PD 


Pentru o serie de oxizi cum sînt FeO, 
MnO, TiO, ete., devierile de la stoichiometrie 
au fost atribuite prezenţei în rețeaua crista- 
lină a acestora a două, specii ionice stabile. 
Pentru oxizi ca Ag,O, Cu,O care prezintă o 
deviere de la ștoiehiometrie de: același tip, 
interpretarea dată mai sus nu este satistă- 
cătoare. În asemenea, sisteme se presupune 
prezenţa în reţeaua oxidului a atomilor me- 
talici alături de ionii M*. 

Aceste cîteva aspecte cu totul generale 
referitoare la nestoichiometria oxizilor me- 
talici au avut drept scop săilustreze faptul 


a,axa spinelului, A 


Atomi Fe% în oxid . 


i 6. — Corelaţia dint > z i apt 
Era T Area Feo si Că această clasă de combinaţii se caracte- 


procentul de atomi Fe. rizează printr-un grad mare de complexitate. 


7.5. PROPRIETĂȚI FIZICE 


Dintre proprietăţile fizice ale oxizilor metalici, punctele de topire 
(fig. 7.7) se pretează în. cea mai mare măsură la o prezentare. generală, care 
să cuprindă oxizii tuturor elementelor cu caracter metalic, ceea ce se va 
încerca în. cele ce urmează, på 


[i 
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Figura 7.7. — Diagrama de va: 
riație.. a punctelor de topire a 
unor. oxizi metalici în funcţie 
de perioada din care fac parte. 

elementele metalice. 


Temperatur 


Apreciind în general comportarea oxizilor metalici din acest punct 
vedere se poate spune că aceștia sînt substanţe mai mult sau mai puţin 
greu fuzibile, Relativ puţini oxizi metalici constituie o excepție în acest 
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sens — şi anume este vorba de oxizii corespunzători stărilor de oxidare 
superioare ale unor metale, caracterizați prin structuri moleculare asemă- 
nătoare oxizilor nemetalelor, de exemplu Mnz0, (lichid în condiţii nor- 
male), RuO, (p.t. 25°C), 0s0, (p.t. 41°C), ete. 

O examinare mai atentă a variaţiei punctelor de topire ale oxizilor, 
corespunzători valenței de grupă a elementelor în perioadă, și grupă, 
permite aprecierea efectului produs de schimbarea în natura interacţiei 
metal-oxigen asupra acestei constante. Din exăminarea, diagramelor 
reprezentate în figura 7.7, care indică variația. punctelor de topire pen- 
tru o serie de oxizi metalici se desprind citeva tendințe, dintre care pot 
îi menţionate: următoarele : j 

— punctele de topire ale oxizilor elementelor din grupa I A, res- 
pectiv II A scad în grupă cu n; o 

— punctele de topire ale oxizilor. elementelor din gupele III B, 
IV B, V B şi VI B cresc în grupă cu m. Creşterea cea mai pronunțată se 
constată la oxizii care corespund celei. mai înalte stări de oxidare a 
metalului. Și Ja aderi, 

O interpretare a variațiilor observate ar fi aceea că în oxizii 
elementelor din grupele I, respectiv II A, polaritatea legăturii se mo- 
diñică puţin în grupă, în timp ce: energia de rețea scade în. acelaşi 
sens. Pentru oxizii elementelor din grupele III B—VI B, polaritătea 
legăturii creşte în grupă cu n. 


7.6. PROPRIETĂȚI CHIMICE 
7.6.1. GENERALITĂȚI 


Un alt criteriu după care se poate face o clasificare a oxizilor ŞI care 
se referă la proprietăţile lor chimice est comportarea față de apă, pe 
baza căreia oxizii metalici pot îi grupaţi în trei categorii şi anume : ` 

— oxizi cu caracter bazic (oxizi bazici); 

— oxizi cu caracter acid (oxizi acizi); 

— oxizi cu caracter amfoter. 

Criteriul care stă la baza acestei clasificări trebuie înţeles în sensul 
că oxizii metalici pot interacționa cu apa cu formare de protoni sau ioni 
hidroxil, adică funcţionind ca acizi sau baze, în timp ce apa poate func- 
ționa fie ca acid (faţă de oxizii bazici), fie ca bază (faţă de oxizii acizi). 
Oxizii amtoteri pot funcționa. în ambele moduri. 

Caracterul oxizilor elementelor din grupâle A (elemente de tip $, 
respectiv p) prezintă, o variaţie foarte regulată funcție de poziţia elemen- 
tului respectiv în sistemul periodic. . y 

De exemplu, de-a lungul unci perioade se constată o scădere progre- 
sivă a caracterului bazic al oxizilor, astfel încît de la un oxid cu carac- 
ter net bazic (oxidul metalului alcalin) se ajunge la oxizi cu caracter 
acid, pentru elementele de la sfîrşitul perioadei. Această tranziție treptată, 

de la caracter bazic la caracter acid, presupune existența unor specii oxidice 
cu caracter intermediar — bazic şi acid — aceștia fiind oxizii cu caracter 
amfoter. 

Pentru oxizii unui metal tranzipional dat, în diversele lui stări de 
oxidare, se constată de asemenea o variaţie regulată a caracterului aces- 
tuia în sensul accentuării funoţiei acide a oxidului cu oroşterea stării de 
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oxidare a elementului considerat. Acest lucru poate fi ilustrat de oxizii 
vanadiului : 


VO VO, VO, V0; 
bazic slab bazic amfoter — acid 


Aceeaşi variație se constată, şi lä oxizii altor metale tranziționale, de 
exemplu oxidul inferior al manganului, MnO, are caracter puternic bazic, 
în timp ce oxidul superior: Mn,0; este anhidrida unui acid foarte puternic. 

Elementele ai căror oxizi prezintă caracter amfoter se găsesc situate 
în sistemul "periodic" în regiunea de limită între elementele cu caracter 
metalic şi nemetalice. O interpretare cantitativă a caracterului amfoter al 
oxizilor, în sensul unei. corelări. stricte a acestei comportări. cu anumite 
particularităţi ale ionului metalic, este în general dificilă. Acest lucru. este 
o consecinţă a faptului:că echilibrele amfotere reprezentate în mod foarte 
general prin ecuaţii de forma : 


OH + Mt l 
pie po sina bono daan 
NS HHE MO- 


sìnt în realitate mult mai complexe decit indică aceste ecuaţii. Atit anio- 
nul cît şi cationul formează cu apa și cu ionul OH- o serie de specii 
complexe și participă la procese de polimerizare, ceea ce complică trata- 
rèa echilibrului respectiv.  - E i IBH 

Din punct de vedere calitativ însă, caracterul amfoter al oxizilor; 


, respectiv al hidroxizilor, reprezentat prin ecuaţiile de disociere acidă şi 


bazică, poate. fi corelat cu interacţia de polarizare metal-OH. Astfel; 
un caracter amfoter'este de aşteptat să apară în sistemele în care pola- 
rizarea grupării OH de către cationul M * nu este nici foarte puternică 
pentru a determina o comportare acidă, nici foarte slabă pentru a genera 
numai comportarea bazică. ; 

Caracterul. acido-bazic al. oxizilor se reflectă şi în particularităţile 
structurale ale acestora, în sensul că modificările observate în structură 
pot fi corelate cu modificările observate în caracterul acestora. 

„ Astfel, oxizii cu structuri ionice se „caracterizează, prin faptul că 
polarizarea, oxigenului, şi foarte probabil şi aceea a ionului OH- de către 
ionul metalic, este mică, și în consecinţă oxizii respectivi au caracter bazic. 
Pe de altă parte, în oxizii care prezintă structuri moleculare covalente, 
ionii O?- sint puternic polarizaţi de către ionul metalic, ceea ce este de 
aşteptat să conducă la, proprietăți acide pentru oxizii respectivi. 

Cea de a treia categorie de oxizi, anume aceea care adoptă structuri 
Stratificate și în lanţ și care corespund elementelor situate la limită între 
metale și nemetale, reprezintă, sistemele pentru care apare posibilitatea 
unei comportări amtotere, În, aceşti oxizi polarizarea ionului O?- de către 
ionul metalic este de intensitate intermediară între cele două cazuri limită 
menţionate, Caracterul oxizilor poate fi corelat şi cu alte proprietăţi ale 
sărurilor metalelor respective şi în primul rînd cu hidroliza acestora. 

În legătură cu aceasta se poate menţiona faptul că sărurile cores- 
punzătoare oxizilor bazici nu hidrolizează şi că proprietatea sărurilor unui 
element dat; de a hidroliza, variază cu starea de oxidare a acestuia în 
acelagi sens în care variază și caracterul acid-bazio al oxizilor respectivi, 
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7.6.2. OXIZI BAZICI 


Din această categorie fac parte oxizii unui număr foarte mare de 
elemente, într-un sens larg s-ar putea spune ai tuturor elementelor cu carac- 
ter metalic, în stări de oxidare inferioare, unu respectiv doi, și ai majori- 
tăţii elementelor trivalente, pentru care este caracteristic faptul că hidro- 
xizii lor au caracter bazic. 

Dintre oxizii bazici numai aceia ai metalelor alcaline și alcalino- 
pămintoase, cele mai active elemente din punct de vedere chimic, se com- 
bină cu apa cu formarea hidroxizilor respectivi MOH și M(OH), ușor 
solubili. Această reacţie se explică prin faptul că ionii O°- prezenţi în reţe- 
lele cristaline ale acestor oxizi, nu sint stabili în soluție apoasă și reacțio- 
nează cu apa conform reacției: 


0:- + HO =20H- K> 102 


Dintre oxizii metalelor trivalente; oxidul de lantan. și oxizii lanta- 
noidelor prezintă, caracterul bazic cel mai pronunțat, urmind din acest 
punct de vedere după metalele alcalino-pămintoase. 

Astfel, oxidul La O, reâcţionează cu apa cu degajare de căldură : 


LaO- 3 H0 2 La(0H) 


Hidroxidul La(0H), este o bază foarte puternică, deplasează, amo- 
niacul din compușii lui la, cald. şi absoarbe. 00,. 

Caracterul bazic al oxidului La O% este aşa de pronunţat; încît chiar 
după calcinare ~ condiţii în care alți oxizi devin mai. puţin! reactivi 
acesta reacţionează, cu acizii; se constată însă o atenuare a proprietă- 
ților bazice. Majoritatea oxizilor bazici nu reacționează direct cu apa; 
hidroxizii respectivi se pot obţine prin acţiunea alcaliilor asupra sărurilor 
metalelor. 

Dacă numărul oxizilor bazici care reacţionează direct cu apa este 
foarte limitat, marea majoritate a acestora reacționează cu acizii, cu 
formare de săruri. În legătură cu această proprietate a oxizilor merită 
să fie menţionată o comportare de care'se face foarte frecvent uz, şi 
anume că după o ealeinare puternică, unii oxizi, de exemplu A1,0; 
CrO, ca şi 'o serie de oxizi” inferiori, nu mai, pot fi aduşi în soluție 
prin tratare cu acizi. Această comportare poate fi corelată cu procesul 
intim de obţinere al oxizilor respectivi. 

Obţinerea ALO, —'sau în general a; oricărui oxid de forma M,O; — 
din hidroxidul respectiv ALO: nH,O are loe prin pierderea moleculelor 
de apă în mod gradat Ri convertirea oxidului hidratat la oxoderivaţi şi în 
final la ALO;. 

Mecanismul deshidratării este foarte complex și produşii obținuți 
au proprietăţi diferite, tuneţie de condiţiile: deshidratării si de natura 
substanţei de la care s-a plecat.” Unii din acești produşi sînt activi din 
punct de vedere chimic și sînt usor aduși în soluţie de acizi și alcali, alții 
dimpotrivă, sint inactivi din punct do vedere chimic și nu pot îi solubili- 
zeii prin tratare cu acizi. Acești oxizi pot li aduşi în soluţie prin topire cu 
alcalii sau cu KASO, condiţii în care aceştia treo în soluție sub formă 
de hidroxoBăruri sau de alwun — ultimul proces bazîndurse pe funcţia 
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| bazică a oxidului A1,0,. Prin deshidratarea 
condiții blinde, la temperaturi rel tiv joase, 
vă” a oxidului de aluminiu care se foloseşte în industrie ca absorbant. 


hidroxidului de aluminiu în 
se obţine o modificaţie „acti- 


| 7.6.3. OXIZI CU CARACTER. ACID 


| În această categorie sint cuprinși în general oxizii nemetalelor ca și 
| oxizii metalelor corespunzători stărilor de oxidare superioare ale acestora. 
| De exemplu, prezintă, caracter acid oxizii de forma M0; (M = V, Nb, 
Ta), MO, (M.= Cr, Mo, W), M,O, (M = Mn, Te, Re) şi 0s0,. 

Un număr mare de oxizi acizi se combină direct cu apa, cu formarea, 
„acizilor respectivi: 


| CrO. A+ H0. = H„CrO, 
M0, + H.0 =2 HMO,; M = Mn, Te, Re 


Caracterul acid al oxizilor care nu reacţionează direct cu apa este 
ilustrat de faptul că aceştia reacționează cu hidroxizii alcalini (în soluţie 
sau în topitură) cu formare de săruri. De exemplu, oxizii MoO, şi WO, 
greu solubili în apă reacționează cu alcaliile : 


MO, + 2 KOH = K;MO, + HO; M'= Mo, W 


în timp ce oxizii ND20;, respectiv Ta O; practic insolubili în apă, reacţio- 
nează cu alcaliile în topitură : 


a in MzOaurt-:6 KOH = 2 EMO, + 3. HO; M = Nb, Ta 


H N ‘$ O r SOLET I( 09 Gl 1i 
7.6.4 OXIZI CU CARACTER AMFOTER i0171! otto 


După cum s-a menţionat, există o a treia categorie de oxizi, cu carac- 
ter amfoter, care, în funcție de pH-ul soluţiei, pot să manifeste atit carac- 
ter acid cit și caracter bazic, conform reacțiilor + gas DU 


Pr O lMOPELO "3 WOR sio miimo kà |. 
A BII S 9IBO F) SIDR TIOHSIZO BIOLZIİR sU RU TN 
a ul, BO MOR e M gogio st ito 
i | ah Speciile ionice astfel formate fixează molecule de apă sau ionii OH» 
i conducind la specii: complexe mai, mult sau: mai, puţin complicate... 


i Un alt mod de a defini comportarea amtoteră a unui oxid greu sotu- 
bil este capacitatea acestuia, de a reacţiona atit, cu bazele puternice cât şi 
eu acizii puternici, în, ambele, cazuri cu formare, de săruri. Pentru oxidul 
ZnO această comportare poate ji ilustrată, prin, ecuaţiile : . vo | 


| |  ZnO0+2H* > znt 4 H,O 


E Pi, alu ZOR DOHO: ENOR il 


| 
| 
| 
| 
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În ceea ce priveşte starea.de oxidare a unui metal tranziţional, dat 
pentru care oxidul manifestă comportare amfoteră, se constată. urmă- 
toarele tendinţe generale : 

— de-a lungul unei serii de metale tranziționale, starea de oxidare 
la care apare caracterul amfoter al oxizilor scade cu Z; : 

— în cea de a doua şi a treia serie de metale tranziționale compor- 
tarea amfoteră apare la oxizi corespunzători unor stări de oxidare rai 
înalte decit în prima serie. 

Prima tendință ar putea fi atribuită faptului că spre sfirsitul seriilor 
de metale tranziționale, cationii manifestă o acţiune polarizantă mai 
puternică şi în consecință caracterul acid al oxizilor corespunzători stări- 
lor dè oxidare interioare ale acestor elemente devine în mod progresiv 
mai accentuat. Cea de a doua tendinţă s-ar putea explica pe baza! faptului 
că oxizii corespunzători valenţei superioare a elementelor din prima serie 
se caracterizează printr-un caracter:mult mai acid decit oxizii corespunză- 
tori elementelor din cea de a doua, respectiv a treia serie, ceca ce este 
echivalent cu à spune-'că în grupă, carăcterul acid al: oxizilor descrește 
cu n. 

: Astfel, în prima; serie de metale tranziționale, starea de oxidare la 
“care oxizii :prezintă caracter amfoter: variază după cum urmează.: la, 'ele- 
„mentele Ti V; Cr, Mn acesta se constată la oxizii de forma MO;; la: ele- 
mentele Co, Ni, comportarea amfoteră; pare să fie asociată cu starca: de 
oxidare III, în timp ce pentru Cu, caracterul amfoter este caracteristic 
oxidului de forma CuO.. Această variaţie a caracterului amfoter poate fi 
corelată şi cu modificările care apar în structura oxizilor respectivi. Pentru 
elementele, din. celelalte. serii „de, metale tranziționale, caracterul amfoter 
apare la oxizii corespunzători unoř stări de oxidare superioare, de exemplu 
la oxizii de forma MO,, pentru molibden și wolfram, respectiv la oxidul 
AU. RE 
Un alt exemplu în sensul ilustrării celor menţionate mai sus este 
acela referitor la comportarea dioxizilor elementelor Ti, Zr, Hf și Th, 
pentru care tetravalenţa reprezintă starea de oxidare maximă. Astfel, 
dacă la TiO, predomină proprietățile acide, iar ThO, posedă caracter pro- 
nunțat bazic, dioxizii ZrO, şi HfO, prezintă atît proprietăți bazice cit și 
acide. i A dai ; eh ji 

De asemenea, oxizii de forma M,O; ai elementelor V, Nb, Ta, se 
încadrează prin comportarea lor generală — solubilizare în soluții alcali- 
ne — V,O,, sau prin topire cu hidroxizi sau, carbonați alcalini-Nb,0; 
respectiv Ta,O;, în categoria oxizilor acizi. Cu toate acestea, posibilitatea 
aducerii în soluție a oxidului. Nb,O; prin topire cu hidrogenosulfat de 
sodiu, reflectă un caracter slab bazic al acestuia, care nu se observă la 
oxidul V,0;- 

E În afara 'oxizilor menţionaţi în această categorie pot fi cuprinși de 
asemenea oxizii unor elemente de tip s respectiv p, şi anume BeO, Al Os; 
Sn0, PbO, Sn0;, PhO, . l 

Tnclüderėa dioxizilor MnO; și PbO, în categoria oxizilor amfoter 
impune citeva precizări. Caracterul acid al dioxidului de mangan este pus 
în evidență prin proprietatea, acestuia de a forma compuşi de tipul MO» 
- nMnO, — foarte probabil oxizi micști — prin reacţie în topitură cu oxizi 
bazici sau cu alcalii. 

Cu toate acestea, în reacţia cu acizii, MnO, nu conduce la formarea 
ionului Mnî* hidratat, ci acesta funcţionează ca oxidat, specia ionică 
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stabilizătă în urma acestui proces fiind Mh(II), respectiv: Mn(III) funcţie 


de natura âcidului folosit, după cum indică reacţiile : : bt) 


MnO, + 4 HO = MnO; + (1, + 2H,0 
`. 2 MnO; + 3 HS0) = Mn,($0,), +3H,0 rup 0, 


„Această, comportare care se înțilneşte şi la dioxidul PbO, este atri- 
þuită stabilității reduse a speciilor M(IV) în soluție apoasă comparativ 
cu stabilitatea lor în stare solidă sub formă de MO, < 

„Un alt aspect al comportării chimice generale a oxizilor metalici, 
legat într-o oarecare măsură, de problema discutată mai sus este acela, 
referitor la posibilitatea aducerii lor în soluţie. După cum s-a menţionat 
deja, solubilizarea unor oxizi greu solubili în apă se poate realiza, folo- 
sind soluţia unui acid sau a unei baze, funcţie de caracterul oxidului 
considerat. ERR pi st 

„__ Pentru oxizii care nu pot fi aduşi în soluţie în acest mod se poate 
apela la alte proprietăţi ale metalelor respective şi în primul rînd la pro- 
prietatea acestora de a formă combinâţii complexe. În urmă unui astfel 
de proces de complexare oxidul metalic poate fi transformat, dacă ligandul 
este bine ales, într-o combinaţie complexă uşor solubilă şi stabilă. Pe for- 
marea unor astfel de specii complexe se bazează aducerea în soluţie a oxi- 
zilor de Cu, Ag în prezenţă de NH,, ON - şi alte specii care pot. funcţiona, 
ca liganzi +. cata FU dai i - irin aal 


Ag:O + 4 NH, -L H,O > 2[Ag(NH JOH 

CuO + 4 HCI — 2 H[Cuc1,] + H,O 

Ag:0 + 4 KCN +H,0 = 2 K[Ag(CN),] + 2 KOH 
~ so) În acelaşi mod” se explică posibilitatea aducerii în -soluţie a unor 
Oxizi superiori cu caracter acid cum sînt Nb.0; şi Ta O; practic insolubili 


în apă și acizi cu 'excepţia acidului fluorhidric: Prin tratarea acestora 
cu HF în prezența de KF âu'loc reacţiile: Goicoa: Saca 


| „„. Nb0 + 6 HF + 6 KF = 2 K,[NbOF; 4 3H,0' îi ei 
Arr Ara UN da AHE T bi niz 0013 Enar Tyrio ta Ta pe 


Ta70; + 10 HF + 4 KF = 2 K,[TaF;] + 5 H,O iza 


| _ Această comportare se explică prin faptul că ionul fluorură este 
| un ligand foarte, caracteristic pentru speciile MEV) (M = Nb, Ta), combi- 
nátiile complexe solubile, astfel formate fiind deosebit, de Stabile. 

| ` În același mod se explică faptul că dioxizii elemebtelor Ti, VA HE, 
greu solubili în apă și acizi, pot ti aduși în soluţie prin tratare cu HF. 

IEI Ci tR puȚiat i aL A THYEJ eri PFE EA t is ; È Hito si aF ; 

17.17 METODE -GENERALE DE: OBȚINERE A. OXIZILOR: © 

| $ 131) (as) rii Flea vi 42) îsi orbi E AE 
| noo Cea mai simplă metodă:de«obținere a oxizilor metalici este: aceea 
care se bazează pe reacţia directă! dintre. componente. Un număr mare de 

oxizi! metalici: se; pot obţine pa; această, cale, în condiţii. care. variază în 
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limite relativ mari, functie de natura metalului, de la temperatura camerei 
(metalele alcaline), la temperaturi: mai mult sau mai puţin ridicate — 
metalele tranziționale. 

Deşi oxigenul se combină, direct cu marea majoritate a elementelor 
cu caracter metalic, această, reacţie trebuie privită în primul rind ca o: 
proprietate caracteristică a elementelor respective cu posibilitatea de a 
deveni în unele cazuri o metodă practică pentru obţinerea unor oxizi meta- 
lici. Astfel, deşi metalele alcaline se caracterizează printr-o. foarte mare 
afinitate pentru oxigen, produsul reacției de combinare nu este oxidul 
normal MO decit în cazul litiului; sodiul conduce in aceste condiții la, 
peroxid, iar metalele alcaline mai grele la superoxizi. 

Datorită acestui fapt obţinerea oxizilor normali ai acestor elemente 
se realizează prin alte metode. Metalele alcalino-pămîntoase se combină de 
asemenea relativ uşor cu oxigenul conform reacției : 


ML 10, > MO 


„„ Reactia de combinare directă cu oxigenul poate reprezenta o metodă, 
de obținere și pentru o serie de oxizi ai metalelor tranziționale ca de exem- 
plu, MO; (Tis, Zr, HE) M05 (V, Nb, Ta), CrzOa,. 0Os0a, Zn0, Cd0O, etc. 

În legătură cu posibilitatea, obţinerii oxizilor pe această cale merită. 
să fie reţinut faptul că produsul final al combinării unui metal tranziţio- 
nal cu oxigenul este oxidul corespunzător celei mai stabile stări: de oxi- 
dare a elementului respectiv. Acest lucru poate fi ilustrat de comportarea 
fată de oxigen a elementelor crom, molibden, wolfram : 


1: T. 


2 Cr ++ 3/2 Qz m> 0r203 H AS, 
ne Mo(W) H 8/2/02.— Mo 0;(W03): 


tous În altâceazari, cum este acelaial:elementelor din grupa V. B, toate 
cele trei elemente, vanadiu, niobiu și tantal, se combină, cu, oxigenul la 
temperaturi: ridicate. cu formarea oxizilor superiori M,O;. Diferenţa obser- 
vată în comportarea elementelor considerate'poate fi atribuită faptului 
că pentru ultimele trei elemente pentavalența reprezintă, starea de oxidare 
cea mai caracteristică. pop e ET a e TL O 

De asemenea, produsul final al oxidării teehneţiului şi reniului este 
oxidul superiop;! e i i! WA UTE O biaOaati 
2Te(Re) + 7/2 O, => Re,0,(Fc,07) 
E RS GAT sita BILGI 96 SIRIT 


nE Îi ast 


ret atete ti ETE E , 
HAR SILIO EIO: $ RT Qi 


ideali ad H= M) GM ol 
în tiinp ce în urma reacției cu oxi 


în care starea de oxidare a manga 


genul, manganul formează un oxid inferior 
care stâreă de oxidare a manganului poate varia în funcție de tempera- 
tură, dar fără să depășească tetravălepța, ee is nen niii caig 
~ În stare fin divizată osmiul reacționează relativ uşor cu oxigenul 
pentru a forma oxidul 0s0,; Ru reacționează la temperatură ridicată 
cu formarea dioxidului RuO;, în timp ce! Fe formează, în acesteyconditii 
un oxid sau oxihidroxid care conţine fier (TIT). 
„5 Pentru metalele ai căror oxizi superiori nu pot; fi: obţinuţi prin com- 
pinave diveotă sint indicate''o serie dei alte metode, care folosesc ca mate- 
vie „primă o' combinaţie a acestora în starea de oxidare: respectivă. De 
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e VERIT ef a 


dei (8: Oe RR hal AA 


2 ma 


exemplu, trioxidul de crom se poate: obţine prin acţiunea acizilor concen- 
traţi asupra cromaţilor : 


E,CrO, LL H50,:> CrO,-+-K,50, + H,O 


jar oxidul superior al manganului, Mn,O,, printr-o reacţie asemănătoare : 


2 KMnO, -+ H50, ==, Mn,0; — K,50, + H,O 


| Tetraoxidul de ruteniu, RuO,, se poate obține numai prin oxidarea, 
compuşilor acestui element în stări de oxidare inferioare folosind oxidanţi 
| puternici cum sînt : KMnO, HIO, KBrO, etc. 

| O altă metodă relaţiv simplă pentru obținerea oxizilor, în special a, 
| celor interiori, constă în reducerea oxizilor superioii. În legătură cu posi- 
bilitatea de aplicare a acestei metode se menţionează următoarele : 

— natura reducătorului şi condiţiile de temperatură la care trebuie 
condusă reacţia se aleg în funcţie de starea de oxidare care se urmă- 
veste să se realizeze prin reducere. În acest sens, se precizează faptul că, 
toţi cei trei oxizi interiori ai vanadiului, VO., V.O, respectiv VO, se 
pot obţine folosind ca materie primă oxidul superior V,0;, dar în còn- 
| diţii de temperatură diferite şi cu reducători diferiti. O reducere blindă, 
a VO; prin topire, de exemplu, cu acid oxalic conduce la VO,; folosind 
ca reducător H, sau CO, V.O; este redus la V,0;; în condiţii mai. ener- 
gicela 17000, reducerea pentaoxidului cu H; conduce la oxidul inferior VO; 

— reducătorul folosit în obţinerea unui oxid inferior se alege pe baza 
raportului în care se găsesc între ele stabilităţile stărilor de oxidare impli- 
cate. Astfel, dioxizii MO, ai elementelor V, Nb, Ta se pot obţine pe baza 
zeacţiei generale : 


M30 ESMO; ii 


în timp ce dioxidul de vanadiu se obţine printr-o reducere blindă a VO; 
(de exemplu prin topire cu acid oxalic), reducerea celorlalţi pentaoxizi 
se realizează în condiţii mult mai energice cu reducători mai puternici cum 
sînt hidrogenul pentru Nb>0;, respectiv magneziul pentru Ta,O;; compor- 
tarea este determinată de stabilitatea mai mare a stării de oxidare sups- 


zioare pentru ultimile două elemente. — : tă, sisi 

| „Pentru metalele tranziționale, care formează, un număr mai mare 
de oxizi corespunzători diverselor lor stări de oxidare, există posibilitatea, 
obținerii unui oxid interior prin disocierea termică a unui oxid superior, 
Pentru a putea aprecia posibilităţile acestei metode este indicat să se 
menționeze faptul că stabilitatea termică a oxizilor unui astfel de element 

| variază în funcţie de natura acestuia, în sensul că la temperaturi foarte 

| ridicate specia oxidică stabilă este aceea căreia, îi corespunde conținutul 
minim de oxigen. IRA Ta ali 
Considerind pentru exemplificare oxizii pe care îi formează man- 

ganul, echilibrele care se stabilesc în tuiicție de temperatură în aceste sis- 


| teme pot fi reprezentate schematic în! modul următori l 
1 îmoălzire ușoară 50020 o g oot 

! elena îmi ie i —— MiO, — Mag 
PNI fina RIAD ae 117000; Uis 


i dua it MR Osmi MnO 


| 187 


În acelaşi mod se pot obține şi alţi oxizi interiori, de exemplu : 


3440 5900 
PbO ai Pb.O0, 3 PbO 


12000 


Cu SE, OO 


Pe lîngă metodele menţionate pentru oxizii corespunzători stărilor 
de oxidare interioare, literatura indică o varietate relativ mare de metode 
cu caracter general fără ca aceasta să însemne că nu există, şi metode spe- 
ciale pentru obţinerea unor oxizi. | e 

Aceste metode se bazează în general pe descompunerea termică a, 
compușilor care conțin componente uşor volatile. Din această, categorie 
fac parte : hidroxizii, carbonaţii, azotaţii, oxalaţii etc. Sulfații metalelor 
Sînt mai puţin indicaţi în acest scop datorită stabilităţii lor termice mai 
mari, săi i doza l 
: Descompunerea termică a hidrozizilor “veprezintă- una dintre meto- 
dele de obţinere frecvent folosite, aplicabilă, atit'pentru obţinerea oxizilor 
interiori cît şi a celor superiori. Nu se pot; obține pe'această cale oxizii 
„metalelor alealine cu excepţia Li,O, datorită stabilităţii mari a hidroxizilor 
respectivi (cu excepţia LiOH); hidroxizii metalelor alealine se volatili- 

zează la încălzire fără deshidratare... .. E: 5i 
"Un exemplu cu implicaţii practice importante este ilustrat de reac- 
ţia de! obținere a oxidului AJO,: HROROE I | 


AOH, ee OO se Aa 


Dioxizii de Ti, Zr, Hf se pot. obţine printr-o reacţie de același tip : 
ZE TR E FO TE hee 

MO, :nH,0————: MO, i; 
RIC ase HO S 


2 


_Pentru unele metale nobile”, ai căror hidioxizi sînt foarte puţin 
stabili, descompunerea acestora poate avea. loc chiar în mediul de formare 
(în condiții de temperatură, variind ușor. de la un element la altul). Altfel 
spus pentru elementele, respective formarea oxizilor are loc în condiţiile 
în care ar fi de așteptat să se formeze hidroxizii ; comportări de același 
tip pot fi ilustrate de reacţiile : | PIR Mee e SERE a | 


„2 AgNO; + 2 KOH = Ag,0 + 2 KNO, + HO 
“Hg0l, + 2 KOH = Hg0 + 2 KOI HO 


În același mod. se comportă, şi Cu(0H), care printr-o uşoară încălzire în 
mediul de formare conduce la CuO. > 4 SPER aoRepe Sgn 
Descompunerea termică a. carbonatilor constituie metoda pentru 
obţinerea; unui număr mare de oxizi metalici. Importânța acestei metode 
rezidă în faptul că descompunerea carbonațiloi are loc după un mecanism 
simplu și la temperaturi relativ joase, iar pe de altă parte în faptul că 
un număr relativ mare de metale se găsese în natură sub formă de carbo- 


, 
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naţi.. Nu pot fi obţinuţi: pe această cale oxizii metalelor alcaline datorită, 
stabilităţii mari a carbonaţilor lor. Descompunerea carbonaţilor : 


MCO, = MO + CO, 
reprezintă metoda de obţinere a multor oxizi metalici dintre care trebuie 
menţionaţi în primul rînd MgO, CaO, SrO, BaO ca și oxizii unor metale 
tranziționale divalente. D i 

ETI unele cazuri, cînd stabilitatea oxidului format o impune, des- 
compunerea termică trebuie efectuată în absenţa oxigenului în atmosferă 
inertă (este cazul oxizilor MnO, FeO, etc.). 
| O altă metodă de obţinere este prăjirea sulturilor : 
i: PbS + 3/2 0, = PbO +50, 
a cărei importanță rezidă în faptul că sulfurile reprezintă minerale ale 
unor, elemente. CIA Y. Fe : 


7 


„47.8. PEROXIZI, SUPEROXIZI, OZONIDE 


Pe lingă oxizii simpli diseutaţi în capitolul anterior, pentru care este 
caracteristică prezența, anionului O27; unele elemente cu caracter metalice 
formează şi alte. specii oxidice şi-anume : peroxizi, superoxizi Și ozonide, 
care; conţin anionii 02-, O7, respectiv-Og. Structura electronică a aces- 
tor specii ionice poate fi reprezentată; schematic în modul următor : + 


djor sa JÖ 


e SHEEN He gg: o e o i: oA Sol 
2- = — 
02 mioa Oe pata 03 


"Proprietatea de a forma astfel de oxizi este în general caracteristică 
metalelor alcaline și alcalino-pămîntoase grele ; peroxizii pe care alte ele- 
mente. îi formează fiind foarte puţin stabili. e At ; 

După cum se ştie, produsul reacției de combinare à metalelor alca- 
| line cu oxigenul nu este oxidul normal, M,O, decît în cazul litiului; sodiul 
| conduce în aceste condiții la peroxid, Naz0;, iar metalele alcaline mai 
| grele la superoxizi, MO,. Diferenţa în comportare este atribuită, stabilităţii 
reţelei cristaline a oxidului respectiv. Pentru Li+, cationul cel mai puţin 
| voluminos, o reţea cristalină, stabilă se realizează numai cu ionul O?- 
| caracterizat prin cel mai mic volum în oxidul Li¿O. Cu creşterea volumului 
| ionic.al cationului stabilitatea peroxidului, respectiv a superoxidului faţă 
| de 'ageea a oxidului, creşte... Panes ji OT BAININ s 

În cele ce urmează vor fi prezentate citeva dintre cele mai reprezen- 
tative aspeete ale chimiei acestor compuși. i i 
| «© Peroxizi. După natura lor peroxizii elementelor cu caracter metalice: ! 
pot.fi grupaţi în mai multe! categorii și-anumeiis e ip ir a Si aTi: 
4 — peroxizi ionici ; iii ata eri ibut 


AT 


[i 


vi —rperoxizi 'covalenți iii wi ob în orei- Sa ra 1 tate a IE 
— peroxizi complecii! g PABON tit "Ostia bi stlauhsatet 
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Duarte Ai în amet, 


Deşi aceste categorii de peroxizi nu sînt foarte clar delimitate, tre- 
cerea de la un tip de compus la altul avind un caracter progresiv, peroxizii 
metalelor alcaline și ai metalelor alcalino-pămintoase grele, pot fi cuprinși 
în categoria peroxizilor ionici, cei ai elementelor din grupele I B și II B 
(CuO, ZnO, Cd0,, Hg0,) in categoria peroxizilor covalenţi, în timp 
ce unele metale tranziționale din grupele III—VIII B (de ex. Cr, Ti, V 
etc) formează peroxizi complecși. 

Peroxizii se cunosc atît în stare anhidră cît şi sub formă de crista- 
lohidraţi. Din ultima categorie se menţionează octahidraţii : Na O, - 8H,0 
respectiv MO, : 8 H,O (M = Ca, Sr, Ba) care reprezintă o grupă de com- 
puşi bine definiţi, relativ stabili ca și o serie de dihidraţi şi anume 
Naz0,:2 H,O respectiv K,0,: 2 H,O mai puţin stabili. 

O proprietate caracteristică peroxizilor ionici este capacitatea lor 
de a forma compuşi de adiţie cu peroxidul de hidrogen, una sau două, 
molecule de H,O, per ion 02. ` 

Dintre metodele de obţinere a peroxizilor în stare anhidră pot fi 
menţionate : 

— acţiunea oxigenului asupra metalului, a oxidului, respectiv a 
hidroxidului ; 

— descompunerea termică, a superoxidului corespunzător ; 

— oxidarea metalului (în amoniac lichid la temperatură joasă) cu 
oxigen; 

— reacții implicind peroxidul de hidrogen. ; 

Prima metodă conduce la compuși în stare pură în condițiile în 

care la echilibru tensiunea de vapori a peroxidului este scăzută faţă de 
aceea a  superoxidului corespunzător. Acest lucru limitează aplicarea 
metodei la obţinerea peroxizilor de sodiu, stronţiu și bariu. Tensiunile de 
vapori ale superoxizilor de rubidiu şi cesiu sînt atit de scăzute încît la oxi- 
darea metalului cu oxigen nu se poate evita formarea superoxidului. În 
condiţii foarte bine controlate, peroxidul de potasiu poate fi obţinut pe 
această cale. i Ă pai 

Cea de a doua metodă este valabilă pentru metalele care formează 

superoxizi în timp ce a treia poate fi aplicată numai la metalele solubile 


în amoniac lichid. 


Ultima, metodă este în general aplicată la obţinerea peroxidului de 


litiu, şi „a peroxizilor metalelor, alealino-pămintoase „contorm, ecuaţiilor 
Bu ri gta ela eta a sp Oy E i 


iritabil oleis 2TiOH H OAO, E 2m0 n 
ETTOR i; JR 329 9 FOMOS i IDIOTI SII 
respectivei ISo naneo UT ati | vilnouasa Bihi 

O fi in M(OH)S + H,0, = MO; + 2 H0 
Cristalohidraţii peroxizilor se pot obţine în general din soluţii alea: 
line conținînd ionul metalic respectiv şi peroxid de hidrogen sau în unele 
cazuri prin tratarea peroxidului anhidru: cu, apă sau vapori de apă. | 
„Peroxizii de calciu, stronţiu şi bariu adoptă o structură de tip car- 
bură, de calciu. În condiţiile în care ionul peroxid 02,— este. privit ca o 
unitate, structura peroxizilor de potasiu, rubidiu și cesiu este toarte ase- ` 
mănătoare structurii de tip antitluorină. io gi 
Superoxizi. Se cunosc superoxizi de la metalele alcaline cu excepţia 
jitiului şi de la metalele alcalino-pămîntoase grele, 


190 


Dintre metodele generale de obținere a superoxizilor pot fi mentio- 
nate : i RIE 


— acţiunea oxigenului asupra metalului, oxidului sau peroxidului ; 
— oxidarea metalului cu oxigen în amoniac lichid. 
Superoxizii metalelor alcaline. de stoichiometrie MO, adoptă, o struc- 


tură, de tip pirită (Na0,) respectiv structura carburii de calciu (KO, 
RbO, Cs0,) (v. fig. 9.5 şi 10.7). 


Considerind superoxizii metalelor alcaline drept specii ionice,: modi- 


ficarea structurală observată în trecerea de la superoxidul de. sodiu la 
superoxizii celorlalte metale alcaline s-ar explica în modul următor : în 
condiţiile în care ionii Oz (distanța O—O este 0,131 nm) sînt dispuşi 
într-o reţea de tip carbură de calciu, contactele 07/Oz pot fi evitate nu- 
mai în prezența unor cationi mai voluminoși decit Na”. ; 


Ozonide. Se cunosc ozonide de la metalele alcaline cu excepția litiu- 


lui. Se pot. obţine prin acțiunea. ozonului asupra hidroxidului respectiv : 


4 KOH + 4 0 +4 KO, + 0, +2H,0 


urmată de extracția compusului cu amoniac lichid. 

Proprietăţi. Deşi ionul peroxid, 02-, nu prezintă; absorbţie în dome- 
niul vizibil, peroxizii metalelor alcaline grele sint colorați în special la 
temperaturi ridicate. Această comportare ar putea fi atribuită, unei con- 
taminări cu superoxid. toli 

„Datorită faptului că ionul superoxid, O7, prezintă absorbţie în dome- 
niul vizibil, toţi superoxizii sînt caracteristic colorați, de la galben la oranj. 
„Cele trei specii oxidice, peroxizii, superoxizii, ozonidele, prezintă o 
serie de proprietăţi chimice comune dintre care se menţionează în primul 
rind: ; l ! | OUT Pi d] si 
— reacţia cu apa : Ma 


M0; + 2 H,O > 2 MOH + H,O, (ai 


11 MO; + 20,0 S MORH HO, H O; 
| 2MO; + HO'SH SMOR F520, O ii 


y 


l tof i 


„7 descompunerea termică: © 000 e 
Ain pi ca: ZI 2'MOz = M0, +0, is 
zise ete ape N 
ii Stabilitatea termică, a. peroxizilor metalelor alcalino-pămintaase 


zeste Puternic de la peroxidul degalciu la cel de barin, +, i. 
Peroxizii și superoxizii reacţi onează de asemenea cu acizii : 


3 cp VELE Zap IN OA ui: 15) aere À 


2M0, + H80] M480, HO, Op 


F9? 


„Peroxizii metalelor alcaline; reacţionează, cu: dioxidul de carbon cu 
degajare de oxigen : 


NaO F CO, D NG00, 4 1/20, ii 


reacție pe care se Băzcază împrospătairea aerului în spaţiile inchisa. 
Peroxizii, superoxizii şi ozonidele sînt agenţi Oxidanţi puterăict: 
de exemplu substanţele organice sînt oxidate la carbonaţi, unele metale 
cum sînt cobalt, nichel, fier sint 'oxidate la compuşi corespunzători stării 
de oxidare maxime și anume Co(IIT), Ni(II1), respectiv Fe( VI). Proprietă- 
tile oxidante ale peroxizilór cunosc numeroase alte aplicaţii practice! 


7.9. OXIZI MICŞTI! 
> STI RD IEEE ul REGO, bios) 
Pe lîngă oxizii simpli conținînd un singur tip de ioni metalici, de 
forma generală A„O,, elementele cu caracter metalic formează o varie- 
tate relativ mare de oxizi de forma: generală: A,B,Oz conținînd doi sau 
mai mulţi ioni metalici diferiţi. Aceste specii sînt cuprinse în categoria, 
oxizilor micşti. SODS BI întoantța PRTI RIERS 
„Pentru clasificarea acestor specii oxidice pot fi folosite; drept-criteriu 
stoiehiometria oxizilor- şi structura: lor cristalină.: i- +. ise izi 


noși există posibilitatea ca aceştia să formeze cu ionii O?“ un aranjament 
compact, ionii pozitivi mai puţin: voluminoşi: ogupînd spaţiile tetraedrice, 
respectiv octaedrice (de exemplu hexaferite). Cind numărul ionilor pozitivi 
cu volum redus este mult mai imic decit: numărul poziţiilor. disponibile, 
aceștia sint adesea distribuiţi statistic. 
+4 În elece urmează, voriti dèsorisè" titeva clase ide "oxizi mieşti care 
adoptă, structuri simple şi in care nu'se disting ioni complecși. (Dintre 
acestea, cele "măi “iniportante sints e e ei 
— structura spinelică, ABO e ON 
— structura de tip perowskit, ABO,; inca 
— structura de tipi ilmenit, ABOg vata 
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Se cunose de asemenea oxizi mieşti, care adoptă alte reţele crista- 
line cum sint „NaCl, CaF, TiO, ete. - 

Structura cristalină pe care o adoptă un oxid mixt depinde de o... 
serie de parametri dintre care pot fi menţionaţi ; dimensiunile ionice, 
electronegativitatea, temperatura, căldura de formare. ete. 

„Dintre aceştia, un rol determinant în stabilirea numărului de coordi- 
nare al ionilor metalici în rețeaua cristalină a oxidului mixt revine rapor- 
tului ryn F [2t În notate 

Oxizi mieşti eu structură spinelică. Denumirea de structură, „Spine- 
Lică” vine de la numele „spin6l”, dat compusului natural MgAI,0,, a cărui 
structură a fost, determinată de Bragg în 1915. a Tal 

Într-o reţea criştalină de tip spinelic celula, elomentară conține 32 
ioni O?- într-un aranjament:cubie compact (fig. 7.8). Cele 62 sarcini pozi- 
tive necesare pentru asigurarea neutralității din punct; de vedere electric 
a unei astfel de celule sînt procurate de perechi de ioni „pozitivi în diferite 
stări de oxidare, dintre care cele mai des întilnite sînt : 


U 3 ARI 


aerage Arca SATB% | 


? $ e 
t ri 


II ii(224-3) | . (4-42), (146). i ab 
SE 9hov oD joanq & nibiantroqagi sodasi aiig KU „ol 

` După modul de ocupare a golurilor tetraedrice și octaedrice se dis- 
ting două tipuri de structuri spinelice și anume: J99 aRorrtargl| Ei 
pin pori O ba or i ob o 
spinel ayer BABO a a a I 


Wi aisiak Keg ab inimjige 


Na A 9I29 PIA 
Oà RRE ST 
H Pv aB i At 
Qag 
Ug D ILOISŢa I 


ZA i ilg f 


19 blaa Q efni] 
). MOE KA 


sitrot al i 


4 


"Figura 7.8. — Structira! 'spiticlilor : a) * celulă ! eletnântarăș | © 
VIEȚI b) ‘cationi în: goluri: loctacdrice! şi: tetracarice. | rT 


i hat brat: 25-19 gsitonönlo vliilaatimo rN TaLO) 
„Pentru cazul (2+3)'Structură de tip spinel normal se căraeterizează 
prin faptul că în celula elementară opt goluri tetracdrice din cele 64 (1:8) 
sint ocupate de ionii A?+ și 16 goluri octaedrice (1 :2) dioni Bt într-o 
structură de tip spinel invers, celulă elementară este aceeaşi ca şi la spinel 
normal, cu menţiunea că 8 ioni B2* ocupă "goluri totracărice iar S ioni 
rr jed de ioni Bo sint distribuiți stâtistie în 16 goluri ootaeărice 
79), i) fj i ) SHOTA Tia | DA tea ) y i 
] Spinelii de tip (24-3) cu celula clomontară AtB} tOr pot prezenta 
atit o structură normală cit şi invers ; cei do tip (4-2) cu colula elemen- 
tară A$*Bit O37, cu puţine excepţii, adoptă o struotură inversă. > 


193 


13—c. 229 


i Pentru discutarea unor detalii structurale ale oxizilor micști de tip 
spinelic ca şi a altor proprietăţi, în cele ce urmează, se va face referire la 
oxizii de tip (2+3), care după natura ionului metalic B2* mai pot fi clasi- 
ficaţi în aluminaţi, cromiţi, ferite. 


Tabelul 7.2. Caracterizarea structurii spinelice 


Structura şi celula Poziţii Poziţii Poziţii 
elementară compacte tetraedrice octaedrice 
Spinel normal 32 ioni O% | 8 ioni A2* | 16 ioni B2* 
ANBIIIO 
s 516 Osa i ii La 
Spinel invers 32 ioni 02- | 8 ioni B2* 8 ioni A? 
BUI(AUBUI)O sa 8 ioni B?+ 
Spinel invers 32 ioni 02 | 8 ioni B2+ 8 ioni B% 
B3(AŞYBŢ)Osa 8 ioni A2+ 


O problemă importantă pe care structura oxizilor micşti de tip spine- 
lie o ridică ar fi aceea referitoare la factorii care controlează, alegerea 
de către un oxid dat a unei structuri de tip normal sau invers ca şi a 
factorilor care determină anumite distorsiuni de la simetria cubică a spine- 
lilor. Un prim factor important din acest punct de vedere este raza ionilor. Un 
calcul elementar conduce la concluzia că golurile tetraedrice A sînt mai 
puţin voluminoase decît cele octaedrice, în consecinţă poziţiile A vor fi 
preferate de ionii metalici mai puţin voluminoși. Un alt factor care poate 
contribui la formarea unui anumit tip de structură spinelică este energia 
de reţea. Calculul acestei mărimi, în ipoteza unor interacțiuni electrostatice, 
fără luarea în considerare a efectului de cîmp cristalin, indică faptul că 
structura de tip spinel invers este mai stabilă pentru sistemele de tipul 
(4+2) în timp ce speciile de tipul (2+3) preferă o structură normală. 
Faptul că un număr mare de spineli de tipul (2--3) adoptă o structură 
inversă sugerează necesitatea luării în considerare şi a altor factori, dintre 
care unul deosebit de important este energia, de stabilizare în cîmp crista- 
lin (v. 12.3.2). Pe baza experienţei: acumulate de chimia coordinativă, 
se poate prevedea că în oxizii micşti, ionii metalici îşi vor păstra preferin- 
tele pentru anumite geometrii și numere de coordinaţie ca şi în combina- 
tiile complexe pe care aceştia le generează. Astfel, este bine cunoscută pre- 
ferința ionilor Ni2* respectiv Cr+ pentru o coordinare octaedirică, prefe- 
rință, regăsită și în oxizii micşti la formarea cărora aceştia participă. 

În tabelul 7.3 sînt prezentate:energiile relative de stabilizare în cîmp 
cristalin (CFSE) * şi energiile: de 'stabilizare pentru poziţiile octaedrice 
(OSSE) pentru configuraţiile electronice di—d? iar în tabelul 7.4 structu- 
rile realizate: de o serie de spineli. Pe baza, acestor date, se. poate înţelege 
cu ușurință, distribuţia, caționilor A?i, respectiv B** în oxizii mieşti cu 
structură, spinelică, (8: 1) ioinbonlaa Í Əli E it TUS 

„a icAbsepia unei energii de stabilizare pentru ionul Fe? (05), justifică 
faptul că majoritatea, teritelor prezintă structură de, spinel invers; singu- 
rele ferite, normale, sau aproape normale sint acelea; conţinind ionii Ant, 
respeetiv Cd?+ (d1) pentru care energia de stabilizare în cîmp octaedrie 
CREO ZEPO, ji 200 cip au Will i > 
rT ETET a lia! i 1 À 
* Vozi Cap, 12. 11] ij sa tahi 
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Tabelul "1.3. Energiile relative de stabilizare în cimp cristalin (CFSE) şi energiile de stabilizare 
pentru poziţiile octaedrice (OSSE) pentru diverse configurații, dl—d? 


CFSE; Op OSSE i CFSE, Op OSSE 
spin-maxim spin-minim | spin-maxim 
(Dqo,) (Dao,) (D10) 


unități unități 


spin-maxim 
u Dara | í 


d}; rA 2167, 1,33 $ 1/33 

æ 12 6,33, 8 2,67 8 2,67 

d tă 3,55. 12 8,45 12 3,45 

di 4 1,78 6 4,22 163p "| '1,292p 
WS joad (DA „4 ROJA 1019013 PIRIPI 20,00—2P 
at 6—P. 12,67=P 4=P 1,33) ito 2483P, 21,33= 2P 
d? 12—2P! 5,33—2Pp 8—2P 2,67 1843P 12,67—P 
B` pup 3,55—3P | '12—3Pp 8,45 12—3P 8,45 

æ 54 


jauna 6AP f 4,22 


Tabelul 7.4. Distribuţii 'cationice, teoretice: şi experimentale, tn^ spineli AB202 f A 


j Cost 


za ÎN i -Grt ; st Mat, ja Pit | 


As? à Gat ] Fet ok 
exp. |teor. exp. |teor. exp. |teor. exp.|teor. exp. | teor. exp.| teor. exp.|teor. 
y ET Oè taie Qiejgte g 
Ms** | 0,881 0 0 0 |ININ N N |N N 
Zn?t | N 0 0 (9) NIN IN,TIN N IN N 
Cat | N (0) 0 O EN ENI NINA N N 
Mn: W:N ai it sleoa ol VON SUN HN TILNI iSi Nioh N 
Feto Nes lA it hibolr “elgi » | Tt ZN hN Nor N SIN fr re 
Cot | N i I I | I-A Nr] Ne. ÎN; n JIAN: NIN 
Ni2* | 3/41+1/4N | I 1i I IN |N I+N j; AISI 
Cut IN „89. EI TÌR Pra NAJ NWgit [Niisi II N 
SI fi ~ A e VA aT x rof LE S i roi i 

2) Prescurțări : N ==/normal ; I = invers ; O = nici 'o previziune)prin 'OSSE pT = distorsiune 


“ptragonală, efect Jahn-Teller op ici isizo ormuraa ia iidoqa ob gim isim n 


„Datorită, preterinţei puternice a torului Cr3* (d) pentru poziţiile 
octaedrice, cromiţii, AHCr,0,, prezintă, structură, Dorrială H doina 
„Din seria oxizilor FeO,, Mnş0, respectiv 0030, magnetita prezintă 
ostructură; de spinel invers, în timp ceiultimii doi oxizi prezintă-o struetură 
normală. Această, comportare ar putea; fi interpretată; în modul următor : 
după, cum s-a menţionat, energia 'de stabilizare: pentru ionul Re3t-este 
zero, în cîmpuri slabe! de simetrie tetraedrică, respectiv oetaedrică; ionul 
Fe?+ (dê) este stabilizat prin 4Dqoy respectiv '6Dq,, ceea co conduce la, o 
energie de stabilizare a poziţiilor octaedrice de 1,33 Dqo. Aceasta la riù- 
dul ei conduce la, o stabilizare de numai, cîțiva kJmol-i, pentru structura 
inversă, dar care pare să fie” suticientă pentru a determina inversarea 
structurii, HEt TRENE II ort o) ULA 
Structura normală a; oxidului Mns0, este atribuită preterinţei ionului 
Mn”? (f) pentru poziţiile octaedrice , (energia, de Stabilizare 4,22 .Dq). 
În cazul oxidului 0040, ionul Co(III), (d°) este de tip spin minim ceea 
ce conduce la 0 energie de stabilizare mare Și în consecință preferință 
pentru pozițiile octaedrice, Deoarece pentru ionul Co?t "(479 nu se 
observă o diferență importantă intre energiile de stabilizare în cîmp 
octaedric, respectiv tetraedric, este preferată Structura normală. 


IOMMI 


yf 
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Din datele prezentate în tabelul 7.4 se constată o corelaţie bună, 
între datele experimentale gi previziunile făcute pe baza teoriei cimpului 
cristalin, mai ales dacă se ţine scama de faptul că energia de stabilizare 
în cîmp cistalin contiibuie numai cu aproximativ 5 pînă la 10%, la ener- 
gia de legătură. 

Pe lingă scindarea orbitalilor d există mulţi alţi factori care pot 
afecta energia totală Și structura, preferată de un compus dat. Astfel, 
calculele complete ale energiei de reţea, în scopul stabilirii raportului în 
care se găsesc stabilitatea structurii normale faţă, de cea a structurii 
inverse, trebuie să ia în considerare potenţialul electrostatic (Madelung), 
energia de polarizare, energia de repulsie Born. Energia de stabilizare în 
cîmp cristalin poate ti folosită în mod corect numai în condițiile în care 
ceilalți factori sînt practic aceiaşi, ceea ce nu este întotdeauna cazul: 

< Oxizi dubli cu structură de tip perowskit.. Denumirea vine de la 
_compusul natural, CaTiO,, perowskit, la care s-a stabilit pentru întîia, 
dată structura, de acest tip. 

Numărul oxizilor dubli care aparţin acestei clase, ABO,, este relativ 
mare; datorită -faptului-că suma, sarcinilor cationilor (6) poate fi-realizată, 
în mai multe moduri, ceea ce conduce la mai multe tipuri de oxizi mieşti 
„Cu structură de acest tip şi anume : E, j 


2094: tF iE J Let 


TA ri A3+B3+0; ; A2*B40, ; AYB50, 


Pentru oxizii” din „prima, categorie (3+3), A%* poate fi în general 
ionul unui lantanoid, Ln3* sau Y**, Bitt ete.; B2* poate fi Al, Gas, 
In3+, Şe2+ Tist, Vti Cr3:,'Mna+, Fest, Cos pi die 

Pentru oxizii de tipul A2*B4:0,, A poate fi Ca, Sr, Ba, Zn, Ca, 
Eb etc., iar B: Ti, Zr, Hf, Ce, Sn, NM Ole NED ABE 

„Cea. de a treia categorie A*B5*0, (14+5) este reprezentată de un 
număr mai mie de specii şi anume oxizi dubli de niobiu și tantal cu metale 
alcaline și argint, datorită faptului că numai aceste elemente au raze ionice 
convenabile pentru formarea, Unei structuri de, tip, perowskiti. ; 

DD i 0.00) rin structura ideală de tip perowskit (cubică) 
ie A i ionii, voluminoşi: A sînt înconjurați de 12 ioni 

81027, iar jionii B de-6:ioni;O?7, după cum, indică 
60. Si figura, 7:9. În această structură fiecare oetaedru 
[1 vuBOg.este legat: prin colţuri de alţi şase oetaeari 

WAY. RIII „similari. o; AA SA mita-danHida ; 
ATSE RI2H00/. ai 66,4 oh Qerastările „efectuare: în cacest domeniu au 
“Pigara'7:9. = structură 001 arătat că; uni număr. redus de specii ' oxidice au 
„de tip iperowskita toh. „structura cubică, ideală, majoritatea prezentînd 
variante ușor distorsionate cu simetrie mai joasă. 


s 


Aceste devieri de la simietiia, cubică, sint foarte importante din punctul de 
vedere al proprietăţilor mag tico și electrice pe caro le` generează. 
45730 IAE TA OI ob di EN) EA EJOLA să N sl N > 
„Pentru, Btmuetura,, ideală, relația; dințre, razele ionilor. constituenți 
A Bi BARKI gen ERG untag peron iti 
f ipzilid sila aD lila 9 Bit Nueiogiii | SSV Bă 
ft erdomtia Ator V2 (ra Ti Yo). j i 3 BI: 


Gil» dl o 


FAHEIELO 


Ae 


i Pentru un număr foarte mare de compuși cu structură, de tip pero- 
wSkit sau uşor distorsionată, relaţia, de mai sus nu este satisfăcută, Dato- 
rità acestui fapt în relația respectivă, s-a introdus un „factor de tole- 
ranta”, t, cu valori cuprinse între 0,3 şi 1,0, condiţii în care relaţia devine : 


PA -k To=. be V2 (ro -} To) 


„Pentru. o structură ideală, tœ 0,89; dacă 1 este mai mic de 0,8 rezultă, 
structura; de ‘tip ilmenitie caracteristică, oxidului FeriO,. 

Posibilitatea existenţei a două varietăţi cristaline, cubică și hexago- 
nală, între care au loc tranziții de fază, este un alt factor care justifică, 
varietatea mare a compușilor:cu structură de tip perowslit. De asemenea, 
în limitele indicate de raportul razelor ionilor A şi B} preenin şi de fac- 
torul de toleranţă t,rse pot; realiza, numeroşi compuși oxidici conținînd 
trei sau patru cationi diferiți. Aceste substituţii izomorte înreţeaua, de 
tip perowskit conduc la distorsiuni suplimentare ale rețelei, care la rîn- 
dul lor determină modificări în proprietăţile lor electrice şi, magnetice. 
Cu alte cuvinte, printr-o asttel de substituție se pot realiza sisteme oxi- 
dice cu proprietăţi necesare pentru anumite domenii de aplicare. 

~ Ozizi micşti eu struetură de tip. ilmenitie,, Denumirea, vine de Ià com- 
pusul natural „FeTiO,, ilmenita.. e onos. inib pinozatib, itagila 

y Oxizii, micşti cu „Structură. ilmenitică aparțin următoarelor" tipuri : 

Joio APABĂ? Oi nAi 2 Mgeni Cd; Mn,-Fe,-0o, NEHO 
ii soli Î ANS osivbb vi19age Hizo „bltdaplag orisinont sd Jardin igigpiz 

BA+ — Ti $ ‘iTo 
Finoh 7 £ rusm la j Lai Tolisi olit 315 ACI 1 IJn 
LA BPTOghizo sA se Di Nas ib aq 
> magg oiosiţdo sb slsbojsm ijsoif 
B*+* — Nb, Ta, Sb, Bi (OMH zi ob bi 


ză 


2 diboiraq lurmsiaie nib ac 
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„ «Proprietăţi, „Oxizii -mieşti' se : caracterizează; prin proprietăţi fizice, 
in Special electrice și magnetice deosebite, pe căre'se bâzează aplicaţii 


practice dintre cele mai diverse și spectaculdase. TASEA roade 

Astfel, de exemplu un număr mare de oxizi micşti cu structură, 
perowskitică, cum sînt LiNbO, KNbO,, LiTaO, BaTiO, PbZrO,, etc. 
sînt feroelectrici. i 

Titanatul de bariu se caracterizează, printr-o constantă dielectrică 
foarte mare, a cărei modificare cu temperatura permite utilizarea acestuia 
la construirea condensatorilor de mare capacitate. Se cunose de asemenea 
compuşi antiferoelectrici, cum sînt PbZrO, şi NaNbO, ca şi compuşi 
feromagnetiei (LaCoo Mno, gO) și antiferomagnetici. (GAFEO,, LaFe0O,, 
ete,). 

Feritele prezintă comportare de semiconductori cu conductibilitate 
de tip m gau p, Prin substituiri corespunzătoare în pozitiile octaedrice ale 
unei rețele spinelice se pot obţine produse cu rezistivităţi diferite. Feritele 
se caracterizează printr-o gamă extrem de mare de proprietăţi magnetice, 
care pot varia nu numai în mărime dar și ca, semn, ceea ce justifică inte- 
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resul pe care acestea îl suscită, De asemenea, prin combinarea, a două sau 
mai multe ferite se pot obţine máteriale magnetice cu proprietăţile dorite. 

Există foarte numeroase date privind. aplicarea, oxizilor micşti 
drept catalizatori în procese de oxidare și dehidrogenare. Există tendința, 
de înlocuire a unor catalizatori, pe bază de metale preţioase, cu sisteme 
catalitice pe bază de oxizi mieşti. Astfel, de exemplu, în procesele de depo- 
luare, pentru oxidarea monoxidului de carbon la dioxid au fost testaţi cu 
“Succes catalizatori, cu structură perowskitică, de tipul In000;. Date recente 
în literatura de specialitate. indică, utilizarea, cromiților;: aluminaţilor igi 


teritelor. într-o, serie de, procese catalitice, cum Arii potsti 
„iu — oxidarea dioxidului, de sulf, în, prezenţa unui. cromit;, de tipul 
MaMe  Cr;0a;! M, Mem Co, Ou, Fe, Ni, Zn nn noi Di 

„—'oxidarea HOL în'prezență de CuCr,0, FeCr:0,, ReAl,0,; í 
ua oxidarea cätalitică â' monoxidului dè carbon în prezenţa unor 
ferite oF ZnO Fe MEO due 91299A „ijiolib iuoiiao PBSI i 


; SONNA iagiaroteib a! osbaos tilvwonsa 
io PROBI EME o mol olihiobraorer ai. tubitibone Xerierrodol 
izd „PROBLEME, dog 92 oijnvitadua oh Istis o-ricrirqocdlatvu 


BIROU ob inootdB [ AU LIBJOIIȚOTI SIO 
Dl Explicații de ce oxizii, elementelor, „din „grupa. IV, A, „de i ul: MO» „cristalizează în 
„reţele diferite, respectiv < T10, (tip rutil) iar ZrO, şi HtO, tip tuotiha. SEME Estan 
2. Explicați diferența dintre punctele de topire! ale următorilor compiiși NaF (p.t.= 


ALOE 1 AIT 91850 


galben închis; RbO, portocaliu ; (s02 brun. Ce informaţie asupra structurii lor aduce culoarea ? 
4. Oxidul de nichel, de culoare 'verde, poate fi obținutiprin încălzirea controlată a hidro- 
xidului de nichel. La încălzire prelungită, oxidul respectiv devine negru. Explicaţi modificarea 
culorii. MA sai 
5. Ilustraţi prin proprietăţile oxizilor faptul că elementele din grupele A şi B ale 
aceleiaşi grupe din sistemul periodic se aseamănă în starea de oxidare maximă. 
6. Indicaţi metodele de obţinere pentru : E 
a) K,O pornind de la KNO,; i .- aT Jy E 
b) CwO pornind de la CuS0;; Ă 
c) A0, pornind de la AICI; : : 2 ră 
d) CrO, pornind de la Cr0, ; .IEIOBOIB) 191 Lig PIB PARI TOS 9109: 
FO; PA dee WERDEN inio moaizn ab. itiot fatiusăili decat „di 
„2. De ce nu este. indicată „obţinerea “Ag,0 prin descompunerea termică a Ag.COs 
;descompuhnerea' încdptnă ia Dogg PAINT ATEL oa cl A TO ON AI) SĂ 
„23418. Care sint factorii care deterniină' alegerea tipului: de 'reţea:pentru compnşiirde tip AB,? 
PPE a a faza, coptpupiloai Cafi TiO; Și Sonn sur ia: soitivale fsi da uri 
pirin Mita rprinzător apta Gă tetrao jul. 4 Ç osminu; are, un, punct, de, topire, atit de 
JIPA. to izolo “isizo. 9h ora aura fiu mlerraxa ob LotaA 
O ONAA GOINNE nOs TKI OdHA e OUL Hia retro Aharon 


„iiivotoarat în 


&binivoloib bBiantanroo o-ga Bsaosilonraa sa umat sii Intai 


aievea coresilitu oua Buna ERA ud TKA Dom thai e Dà tkot 
SIBIUL Ia 9h DROILII a AIRIHI TAn 5 b solirolaenobian RFLG fu 
iza mov ig 89 OUA la POINTA tia ceru (tra lb rotita în q i 
COET OB) iviloug bruovittlurai IA (SO VOR Dita 
»ttilidtii Baoa a înoto ut ioana at ARNORG Sirisa dle tina 

i edfrhorioovolillisoq ni »motisrurgavoa hiuiitadue atu usa 

otho „vlimotib live mo oanbou auti)do Jorn sa osilbaiga ala) 
ooitora ani ilătoirqoig 9D otat ab amitya BALRA, G-TAN ÎRRORITRIOEI 9 
hui dvitilani 85 8995 intoa so i sp omt ui ianu mi ghey d H 916) 
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CAPITOLUL 8 
HIDROXIZI 


8.1. GENERALITĂȚI 


Hidroxizii, M(OH)„ constituie o clasă importantă de combinaţii 
anorganice, fiind implicaţi în diverse procedee tehnologice industriale 
precum și în dozarea unor ioni metalici. 

În natură există un număr redus de hidroxizi (sau oxihidroxizi) 
ca, minerale : brucit Mg(OH),, hidrargilit „(gibbsit) Al(OH), bauxita 
Al(OH); : AlO(0H), pirocroit Mn(O0H),. diaspor. (boehmit) Al0(0H), 
manganit, MnO(0H),, goethit  (lepidocrocit) FeO(OH), limonit FeO(0H) - 
y 2H20. : Q i H : 

„Marea majoritate a elementelor cu caracter metalic formează hidro- 
xizi M(OH),. Nu se cunosc hidroxizi de la metalele platinice, grupele IV B, 
VB, VI B (excepţie Cr2* şi Mo), VII B (excepţie Mn2t), precum gi ai 
Cu(1), Ag(I), Hg(II), Sn(1V) și Pb(1V); la tratarea, soluţiilor sărurilor 
acestor metale cu soluții: bazice se separă oxizi hidrataţi de tipul MO - 
xH,0, M,0O; ` xH,O respectiv MO, : xH,O, cu un conţinut variabil de apă. 


2y A j ER 


8.2. PROPRIETĂȚI, | oi og ESHOT CETO Bira 
8.2.1. STRUCTURÀ CRISTALINĂ IKT io ME 


Li y 


Avind în vedere că ionul OH- este izoelectronic:cu ionul:F7, precum 
şi că raza sa efectivă stabilită, din, structurile în care se; comportă ca ion 
sferic este cuprinsă între cele ale ionilor F- şi CI-, este de aşteptat ca 
hidroxizii să posede striicturi similare cü cele ale 'halogenurilor ; într-a- 
deyăr, unii hidroxizi de tip M(OH), au acelaşi tip 'de reţea cristalină ca, 
cele mai multe halogenuri MX,. Existenţa unor diferențe semnificative 
între structurile celor două clase de compuși se datorează, în special la, 
hidroxizii cu structuri stratificate, forțelor directe de interacţie dintre 
grupările OH- adiacente, legate la ioni metalici diferiţi ; aceasta conduce 
la o impachetare măi puţin compactă fată de cea existentă la halogenurile 
corespunzătoare. Polarizarea, puternică a; grupărilor OH- de 'către ionii 
metalici conduce la, formarea de legături OH. 1.0 în “care distanţa 
OH —OF este de 0,27—0,28 nm (ex. : Zn(OH), Al(0H),); nu se formează 
astfel de legături în cazul hiđroxizil or metalelor mono- şi divalente, unde di- 
tanța OH—OH variază între 0,302—0,36 nm (ex. : a—NaOH, «—KOH, 
TiOH, 0a(0H),, Mg(0H),). 

mib Widroxizi devtipul MOEI:!, Hidroxizii metalelor din grupa I A crista 
lizează înreţele ionice ; cu excepţia LiOH); ceilalți hidroxizi prezintă dimor! 
lism. de țip ortorombic (Ja temperatură obişnuită) și cubic; tip NaCl (la 
temperatură înaltă), Punctele de transformare sînt :,:299,6%0: (NaOH), 


199 


e aie mea; 


în în na. 


24270 (KOH), 2450 (RbOH) şi 2230 (0s0H). Creşterea ' 'siniciriei etista- 
line cu temperatura se poate datora fie dobindirii de către grupele OH- 
a unei structuri sferice, fie reorientării dipolilor OH-. În formele ortorom- 
bice (a) distanţele OH—OH depăşesc valoarea, de 0,3 nm, ceea ce indică, 
lipsa legăturilor de hidrogen. 


Figura 8.1. — Structura cristalină a 
Pr BOH 2 STAT) ; 


7 


HOLOE soTesob NÊ 


isb Hidrosidul” de itiu formează 0 aa Stratificátă în care i+ are 
nuhärul „de cobrdinație „fiind înconjurat; ‘tetraedric de 4, grupări ÖH- 
(2: din Statul Süpëtior. șia din cel interior), Alternarea,; straturilor € de ioni. 
de Dir şi OH- conduce la atașarea la! 0 grupare OH a 4 ioni de Li* 
dintr-un strat şi 4 ioni OH din alt strat (fig. 8.1). Datorită î înconjarării 
pe 'câre o'auj. grupările ‘OH ui formează sorait Ci Hidrogen“ (distanța, 


OHOH: reste „4810436 nm nm)! SL isizozDid 92 GA nt H 
¢ Hidroxizi (de--tip M(OED;.  Hidtosizii metaleloi dipălăate cristalizează 
în următoarele tipuri de” sărate : (VIDUL ie (Vă N 


Ada 2 dibe brucit (sistem n SzăBOhat) . 
Mn(0H),, Fi(OHY COCOH), F Ni(OH),. sí sol 
Brucitul are o reţea stratificată, de tip CAL, i în care fiétare i ion diva- 
lent M2* este înconjurat octaedric de grupări OH; ; la rîndul său, fiecare 
grupare. OH- formează trei legături cu ionul de Mg? i dit propriul său 
strat şi încă, trei legături cu 3 grupări OH'din stratul. “adriacătit „(fig 8.2). 
Distanţa minimă între 2 ioni OH- este de 0, Sa nm, ceea. ce indică absenţa 
legăturilor! "der Hidiogoito1»ol9oxi eta “HO t 89 9199 
ag torombič ică a ) Be(0H) E= d ZOH); 


EA E, castă „ree, petale „OH? h „snt ar CMR 


pui ei e cea, mai simplă 


>) d 


es 
copii CU, toordinare 4 42, În t tetraedrole usor, „det raaja de aid 


HI Í „BR8910Îâb oa i» UOY 90 Sanio Xab tois9 siu 


o MeOH; "Cao, "0aoH);, 


iai sițoarai 95 ohborih molorot Jayi Sf? irpourzia no N xO 

OS D409 gjag998 ; ifitotib ivit er. EOE a 8 CHO SRG 
iri noaolad RÍ kinnțaizo £99 ob & lat ATS) ovar! 

tiro Figura. 8.247 Rejeaua, |} oy eristalină lar vreolăcrirre 
Hiin „brucitului, > Mg(OIF1). i n 20 Oi si ha 

segocrrol aa SIL g (a TOJA „(FLOTA : IAT 3 GRO ) 

iB ob „atiolerib ia -oton tolol Rron to liy itigil ab lot 

AOH >] HORN O t a9) O 08,0 208.0 HO- ICO RI? 

HAHO) i ai Îl LO)e) ..H 


distanţele Zn OH variază între 0,194;-0,L96 am (apropiate der esle din 
rețeanla Zin0) iar distanţele OH —OEDdintira Straturile adiacente (0,283:nm). 
indică orclafenpa legăturilor de hidrogen. Celelalte pătru torme ioristalinb 
ale! Zn(0E) itap, : 7,18) sint! metastabile lol luni Stmrsogor 


200; 


* Hidroxizi de tip M(OH);. Hidroxidul de aluminiu, Al(0H),, există, 
într-o formă cristalină metastabilă, Y—Al(0H), (bayerita) și-o formă, 
stabilă a —AL(OH,) (hidrargilită sau gibbsită). Rețeaua cristalină, strati- 
licată a hidrargilitei este consţituită din octaedre [Al(0H)4], cu legături 
de hidrogen între grupele OH-. Fiecare strat constă/:din două planuri de 
grupe OH? iar ionii Al! ocupă 2/3 din. golurile  octaedrice dintre două 
straturi (raportul AL:0 = 2 :3). Aranjarea grupelor OH- este aceeași ca în 
hidroxizii tip Me(0H),, deși în aceştia toate golurile octaedrice. sînt ocu- 
pate de ioni metalici (raportul Mg: O= { :1) (fig. 8.3). 


m. 


Figura 8.3. — Reţeaua cristalină a AI(0H), E Figura] 8.4. = Rețeaua” cristalină a 
Se Se(0H), 
ii Dre tot Aa ae O VIE aere (Da FL. &r ati 207 
Există şi o altă deosebire între cele două reţele : în reţeaua, Al(0H),, 
fiecare: atom; de „oxigen, al--unui strat, se atlă, exact «deasupra; unii atom 
identic al stratului 'vecin; pe cînd în reţeaua tip Mg(OH) fiecare atom:de 
oxigen pătrunde în depresiunea, dintre jtrei astiel de iatomi-cai 'strabălui 
vecin. Cauza acestei deosebiri este următoarea : în rețeaua Al(OH), există 
legături de hidrogen O—H. . .O atît pg direcţie orizontală, «cât; şi peverti- 
cală, pe cînd în reţeaua Mg(OH), straturile triple de atomi oxigen şi 
Mg:sînt. unite. numai prineforţe. eleetrostaiţiceşi forțervan der- Waals nedi- 
rijate, între atomii! de roxigene papuc stoice sl Togileola sololstosm is 
Hidroxizii Se(0H), şi In(O0H), posedă: cea” mai simplă structură 
tridimensională de-tip AX, anume structura "ReO, distorsată, pentru a 
permite legăturile de hidrogen între: două grupări” OH- alë“ octadărilor 
diferiți [M(0H),] (fig. 8.4), Os M HOM ei 
Hidroxizii lantanoidelor, Ln(OH), (En = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, 
Eb şi Xb)''eristălizeazărîntr-0 istructură tipic ionică; în care fiecare: ion 
metalic are numărul de 'coordinaţie 9; M+ este înconjurat de 9'grupări: 
OH, iar fiecare grupare OH? de treiioni MA).Aceeaşi structură apare la 
trielorura, de uraniu, DOL, A, să po 
Hi 4 OIN ss ON 


fil „1.22, PROPRIETĂȚI; EIZIOB,, ito olilluola pgo diis Sssanoitas 


d fi x giaz iiot ADI Al 
Solubilitatea, hidroxizilor metalelor se donez dol AA, AI la alte 


"004 („HI a) 9* 


; OI 


(OEI BDIB 


dlane de combinaţii, cu raportul existent Titre oneroia de re tea Şi energia 


de hidratare a ionilor. Există o relaţie directă între 1ătiă caracterului bazic 


dl bidrosizilor și solubilitate 10n pA Antet, TA temperita camerei, 
sint solubili! pidroxizii metalelor aleálino (cu excepţia MON) sita NOR; 
careia cărăuteriul azid! déli mai" ptitevnie, itla tato energia de retea 


poăte/ti uşar copensată do doa dë Hidratarea inis MA penoadă odată; 
301: 


cu creşterea sarcinii şi scăderea razei ionice a cationilor, solubilitatea hidro- 
xizilor scade cu Z, în grupă, solubilitatea creşte cu n. 

Solubilitate redusă se observă la hidroxizii metalelor tranziționale 
din prima jumătate a; seriei 3d, în stările de oxidare +2 și +3 care formează, 
ușor legături metal-metal ce conduc la; creşterea energiei de rețea. Odată 
cu scăderea solubilității scade şi pH-ul de precipitare a hidroxizilor meta- 
lelor divalente : 


Ca:*> Me?t> Monit > Fe2+> 0r2+, 0024, Ni2+, Zn2t> 0u2t 
pH:11  9,5—11,0 8,6—10,1 7,4—8,9 6,5—8,7 8 


Valoarea diferită a pH-ului de precipitare a hidroxizilor greu solubili 
stă la baza metodelor de e padare şi dozare ale cationilor metalelor res- 
pective. 3 

Dizolvarea. în apă a hidroxizilor metalelor alcaline (Na—Cs) este 
însoţită de degajarea unei mari cantităţi de căldură, datorită hidratării 
ioniior. Cu creşterea concentrației, soluțiile devin mai viscoase. 

Din soluțiile apoase. ale unor hidroxizi se DOUA separa eristalohidrajţi : 
LiOH : nHO (n. = 1,2, 3), NaOH - nH;0 (n= 1, 2,312, 4,5, 7), KOH- 

“nHO (n = 1;2, 4), RbOH. nHO (n = 1,2), Sr(O0H),: nHO (n =1, 

8) şi "Ba(OR),- WEO (ù= 1, 2, 7, 8), care pierd apa la încălzire, sau la, 
vidon prinezpnnerotn aer uscat : pi ie 
40—45°C (în H,) 


S(OR);: 8 Ho 


SOF, 2419) — ASOR) 

j Ar R s Și p: sinti de: ociloutel albă; sînt colorați hidro- 
xizii Cu(OH), (albastru), "Mo(0H); '(negru), COH); pa — modifi- 
Goi aşi Roz muia bei PU B) şi; N (0H) trerăo) 

Piza FOA SD 55191 i : 8 20 
PIRENA 8.2. di PROPRIETĂȚI OHIMIOE 309 A 
R, HaLizo. iimo] Din Si SRITI AL H-9 

ou Caracterul FERN al uidrotizilor variază’ delai puternic bazic (hidro- 
xizii metalelor alcaline) la amiloter (pen trm cei Poet ei da Au, Be, 
Zn, Cd, -Al "Ga, In, Sns Pb)... „(HQ) ia (HO da) 
g „Diferenţa, dintre, aceste două tipuri eonsțăză în faptul, dăr ionizează; în 
moduri, diferite. -Hidroxizii. bazici; ionizează;. astifele stirii! NIHH 


Doi! rO) ipt 
a oie MOD SS Mai noaa e S ot te Elle 
“pa A bS. Wi i CO (HOJE „rolebiorsăaal iixtzoh 
şi i ti laioni Or: Hiarosizii amatoteri i ionizează, în două moduri, à da 
exemplu; s ap 8T Aa osai oieo HEM ge 9EB 09 9N LT SU 
BL oippe Hiwtowria în699'Zn(OH) iza ne «i 2 O= - Srg o 


Zn(OH); = ZnO- + 2 HË ; 


gi reacționează atit cu alcaliile cit şi cu acizii; j solubilitatea lor ùv'àlcalii 
"Apă, rae aice iZAlOL pli i bai la 
1 Bazicitate xizi se explică 6, aa actiunii ola; Zante a 
cationilor (y, 1.4 și 7,61). ti AN f xp Pi » 5 
a Cum S-d menționat. eua, papital. op (7.6, 4); hidroxizii 
amtoteri. ai, ATI), ie e, şi In(LII) au tunoţii acide. şi bazice diterite;; 
astfel, proprietăţile, acide ale Ga(OHI), sintnai pronunțate decit proprie- 
tăţile "bazice, prima constantă de disociere acidă este 14. „10? şi constanta 
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de hidroliză a ionului hidroxogalat este 7,03 :10-3, Dacă se 
constantă de aciditate a Al(OH), (2: 10-11) se 
acide ale Ga(0H); sînt mai pronunţate ; 
pentru separarea galiului de aluminiu. 
Comportarea la încălzire, a, hidroxizilor este diferită ; 
uşor deshidrataţi chiar în mediul de reacţie prin uşoară, încălzire, condu- 
cind la oxizii corespunzători; spre deosebire de aceștia, alţi, hidroxizi pierd 


compară cu prima, 
observă, că, proprietățile 
această, diferenţă, este folosită, 


unii pot fi 


apa prin încălzire la 100-—200*C sau se volatilizează fără a se descompune 
(hidroxizii metalelor alcaline, cu excepţia, LiOH). Stabilitatea termică, 
a hidroxizilor creşte în grupă cu n; asttel, Be(OH), se deshidrastează, la apro- 
ximativ 100*0, iar Ba(OH), la circa 1000*0. Prin încălzire, hidroxizii de tip 
M(0H), şi M(OH)y formează oxizi MO; M;0, sau oxi-hidroxizi MO(0H) ; 
de exemplu; ci i í Siz d 


Pb(OE), = PpO 
AOB), => y-AI0(0H) S --A1,0, 
ă Miet Þayerit. böhmit 


ry 


f A 


188.00) 0O i FIU ODA i SUISTI UZ OTI 

Hidroxidul Pb(OH), poate fi separat în soluţie rece; dar la adăugare 
de NaOH fierbinte se obţine PbO. Alţi hidroxizi care se transformă, în 
oxizii corespunzători prin încălzire în mediul dè reacţie sînt Cu(0H),, 
TI(OH), şi Sn(0H),. 

Hidroxizii reacţionează cu o varietate mare de elemente şi combi- 
naţii, ca de exemplu : carbon, halogeni, sulf, fosfor, seleniu, metale, mono- 
xid și dioxid de carbon, monoxid de azot, amoniac în soluţie, baze, acizi 
şi săruri. e 

cele ce urmează se, vor exemplifica „aceste peacții pentru cazurile 
tipice : Ai pr ari E ONA 7 e el 


pân io uzeăoția, cu cărbune este o reacţie, de reducere pe care o dau hidro- 
AIS MEt TAN AHDE 150 pi [6 40 6 40 lipesti, NOIA ca 
: 101 siimunsa nib sdale inci olosed sesinsol 
2KOH + 0 = 2R +00, + H, 
UHS + AVS. + DEO em ID HAS + „(HO)aD 


— reacţia cu sulful sau seleniul a hidroxizilor metalelor alcaline 
conduce la sulfuri sau seleniuri iar; Mg(OH)), formează JOXid de magneziu : 


-FRED piată „680 FaN FARAR Aba 85300 yi 
; i „kDIDB sioni: ja-ni baia 
(50 AIN 0) „dl MeO R) +, 8 = MgO, -HS ai 1/20a, + StHLO)M 


„A În 


Aido drog Or: il oturloa ci) . AR : 
CAO = reacția, è “FODOR A hidroxizilor metalelor alcaline conduce la 


fosfine și hipotostit, iar Me(0n), formează MgO şi PHz: 
i LCCR A OleM OSE Rn OAM 


[3KOE -H AP SRO, = PE HSEEE O 


WI D IA MEOR) 218 BMgO t- DEE + 380 + „O 
US Oaie OSH i UROA , : 
— hidroxizii metalelor alcaline si Ca(OH),, Ba(OH), reacționează 
cu'halogănii: condtieînd: la thioriivi; tiipdclovit (sil clorât, biomură sau 


2 PAIN a tg r > p pia RA = ayali e HUE ENKOLI 
GEMI inoi nijnoo s163 oliduloa ozolqmos ani = 
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bromât, hipoiodit şi iodat: 


2Na0H H- 2p, F0 4 2NaF -H HO 
2KOH ara Ol = KOlO + KOL- H,O (la rece) 
CORON ad Be 2 = KBrO, + 5KBr +,3H,0, (la cală); 
Ş AIR 


OT 2KOH HT W 3/20, = KIQ + KIO; + H,O 


Iie = solutiile de hidroxizi  aloalinii şi de bariu zeaoţioAlat cu metalele 
care. formează, hidroxizi Amiptieaia rezultind hidroxocombinaţii : 


2Na0H + Zn e 2H, ois Nas [Zn(OH),] F H, 
Ba(0H); pi 2 AN + 10,0 = Ba FAO (340) + 3H, 


— hidroxizii cu caracter IE accentuat absorb 00, CO sau NO 
conducină „la, OA NRPN ph ront Uh ep du SOL MAC 3) Di 


ii Xerroiai if oa. : | N idt O 
} HOin ) JA 5i) 2 MOH. a 00, = =  M;00; ci Ho]. 
daros i'obro > Ba(OEDg 3 00,  Ba00; pp, sua , EEN 
-ONOR a gm gigolo (Totei ; i q a Rod E 
Sios „OS AAE at o MOM AGO a _ MGOOH. 5: oh bizoii 
> gS i 


2MOH L ANo EMRO, - PNO È Ho) e 


oDd stă poziii Acta: altaline, ai imaenoziului, ealeiului pi, bariulni- 
dezlocuiese bazele mai slabe din sărurile lor : 


E să a a SR ES za > = HONS 
Ca(OH), i 2NEL0L — caci + 2NH, + iha 
oaiigolg s6llatonriulisizo bi d orur is2=ree Inna za RST — 


mmidi MORE) ss ZNO A Ms0l, E S 0Sa ei oouibnoo 


— hidroxizii cù- barter: dntotăr-raoţionează cui bazble tari, mani- 
festindiigi funcția acidă : 
2 (LON 
M(OH), + 2N4ÔH = Na, ISO ai = Bo, Sh. Pb, Ou, Zn, Ca) 
sl s5ubao9 »riiala rol ES f Ara rolistzorb q n sol utie Ja, fonen Di- 


MÍOH), + NaOH = Ta + 2,0. NGR 
“Gan %opitură Saulin soluţie apoasă la` cald). 
M(OH), îi HR F 200 = NaM OMO] Al, Ga, In) 
Para NaOH = Na4u0, a h 230 Ve sa ln 


BRs 3) 
fi af "do, apaoniad hi voxizii. de cupru, zine' şi Cadmiu for- 
mMoază Aa goii complexe solubile ia conţin ionii MINE)"; mi 
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— toţi 'hidroxizii reacţionează cu' acizii tari, conducînd la sărurile 
respective și apă (reacţia de neutralizare) ; hidroxizii amfoteri, fiind baze 
slabe, nu formează săruri cu acizii slabi ; de aceea nu pot exista în prezenţa, 
apei, sulfuri, carbonaţi, acetaţi, cianuri, provenite de la metalele cores- 
punzătoare, deoarece are loc hidroliza rapidă la hidroxizi și acizii respec- 
tivi. 


8.3. METODE GENERALE DE OBTINERE 


Hidroxizii se pot obține prin următoarele metode generale : 
. Reacţia metalelor cu apa. 

2. Hidroliza unor combinaţii (oxizi, hidruri, azoturi, carburi). 

3. Reacţia de dublu schimb între -o Sare şi un hidroxid cu caracter 
puternic bazic. 

4. Blectroliza, soluţiilor apoase. ale unor săruri (cloruri; carbonaţii ). 

Prima metodă se poate aplica pentru obţinerea, hidroxizilor meta- 
lelor care descarcă, ionul hidroniu. din apă (metale, cu potenţiale; electro- 
chimice mai mari, decât al hidrogenului), respectiv, cele din grupa I A şi 
IL A; dintre acestea, beriliul şi magneziul.reacţionează, cu apa la fierbere. 
Metoda, se întrebuințează numai, pentru „obţinerea, hidroxizilor în stare 
foarte, DUTA proba aia pt Se ag, mă une. rit pepe AE 5 

„Compuşii cu oxigenul (oxizi, peroxizi, superoxizi) ai. metalelor alca- 
line, alcalino-pămiîntoase şi TI(I) reacţionează cu apa cu formare de hi- 
droxizi. i RR aj pai TI 

Hidrurile, carburile, azoturile Şi fosfurile unor metale (LiH, BeH,, 
BaH,, Be Na, Bas Na, Be; P», CaC, etc.) conduc în urma hidrolizei la hidroxizi : 


MsNe H 60 —3 MOR), + NE (M = Be, Ba), i 
MH, + 2H,0 = M(OH), + 2H, (M = Be, Ba) 
Ca0, + 2 H,O = Ca(OH); FOTO 


Pe această cale se obţin indâsteiăl hidroxidul de sodiu (metoda caws- 
tificării sodei), hidroxidul: de magneziu (din apă de mare şi Ca(0H),);: 


(H0093 e. iooi BIM OIEDA (0 A, AC, L0)O a 

H OMOR), M = Bo, Mg, Sr, Ba, Sn, Pb, Cu, Za 0d On. 

cr aoaia i DO ATEON AI p ETOO, ia, (OJO a 
M(OR), (M = Al, Ga, In, Au, Im, Am —Ct), gti 


Citeva exemple de reacţii care ilustrează, această, metodă : 


Ti,30, + Ba(O0H), = 2LiOH + Ba30, 
BaSiO, + 2Na0H = Ba(OH), + Na,Si0, 
71,850, + Ba(OH), = 2T710H + BaS0, 
nX, + 3NH, + 35,0 = In(0H), + 3NH,X 
AnX, + 3NH, 1 35,0 = An(OH) 4 3NELX (An = Am Cf) 
ETANOL] + 4ANaOH = An(OH); + 4NaCl £ H,O 
"Bes0, + 2NH; + 2H,0 = Be(OH); + (NH),S0, 


Ultima ecuaţie corespunde reacției finale efectuate în cadrul proce- 
deului calcar-sulfat de obţinere a Be(OH), din beril (BegA1,SisO,s). 

___ Metoda electrolizei soluţiilor apoase concentrate ale unor săruri 
(NaCl, KOI, LiCl, Rb,CO;, 0s200;, BaCl,) se aplică pentru obţinerea 1a 
scară industrială a, hidroxizilor acestor. metale. Procedeul cu catod de 
mercur este de preferat, „deoarece pentru hidroliza amalgamului format : 


Hoa Hi) o1 MHB O > MORE H ne + 1/2, 
:isizorbiul sl iosiosbid soring 95 D095 (939 2080 19 po AB f 
se poate utiliza cantitatea de apă corespunzătoare concentrației dorite 
de hidroxid şi de asemenea; procedeul conduce la un produs mai pur fată 
de cel cu catod de fier. i 

(RE II = M) HS + (EO)M = OL- 


8.4. OXI-HIDROXIZI- :(H0)s9 = O $ ps 


Lejon inon gorge griat diode uldub ab gilssag 
„de elemente, în special cele trivalente (AI, Ga, TI, Au, 


E) HLOLGE Ha DIVAU EA 4 IKG- 
„ Ni) dar şi altele în stări de oxidare superioare : V(IV), 


poziției . xizi denumiți oxi-hidro- . 
pi st de Orm ilă cenerală : Up i HEREA î d 2122 epa 
nA i fisi ARENS FW aodost aU .lidirlo2 gors Di Did S | 


-IEHKO II J DIZOIDIN MF STIL 
vinoanob rr ste Biz Did-aredaii do Tp ai bir du- 

Rta Par +n ) = : = 
o solisizorbid Mre OalQH)a o (m = Loire j 1,2,3) i ITS IC 


MOIOIOIAS TITSST 

Dintre aceștia, mai mult, studiati sint. compușii A1O(0H) şi. FeO(OH), 
care există, în,cel. puţin, două forme cristaline (a;;Y), compușii. din seria. a 
fiind mai stabili decit cei, din, seria, xy. Denumirile acestor compuşi, mulţi 
dintre ei apărând şi în natură, ca minerale, sînt : diaspor, a-AlO(OH), gost- 
bit, a—FeO(0H), bohmity!y—AlO(OH) | şi lepidocrocit, y—FeO(OH). 

Structuri cristaline. S-a stabilit, că există patru tipuri de structuri 
cristaline pentru 'oxi-hidroxizi + (1) strictă tip diaspor: a-—AlO(OH, 
g-PeO(0H) și a«-MnO(0HD),. (2) structură tip lepidocrocit : y-AlO(OH) 
și y—FeO(OH), (3) structură tip manganit MnO(OH) şi (4) structură tip 


HCrO,. ADe A il WA Ul e 
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Structura diasporului, a—A10(0H), constă în esență din, atomi de 
oxigen strîns împachetaţi cu atomii de aluminiu care se află în unele goluri 
ootaedrice ; structura poate fi considerată ca fiind construită din. benzi 
infinite de tipul brucitei, Mg(OH),, legate prin atomii de oxigen, din vîr- 


turile octaedrilor [A106]. Atomul de hidrogen se află puțin deplasat față, 
de axa O—O a punţii 0—H—0. 

Structura, lepidocrocitului, +—FeO(OH), constă din octaedri distor- 
sapi [FeO,] în straturi complexe, între care există, legături prin punți de 
hidrogen. 

Structura manganitului, MnO(OH), este asemănătoare cu aceea a, 
diasporului ; există două straturi de atomi de oxigen neechivalenţi, impli- 
cati în legături de hidrogen (do-n-o = 0,265 nm, dar în timp ce în 
«—MnO(0H), ionul, de mangan are. o înconjurare octaedrică, regulată, 
(duma-o = 0,189 nm), în manganit ionul Mn(III) are 0,stereochimie. octae- 
drică distorsată tetragonal cu patru legături Ma —0O de 0,188 nm şi două, 
legături Mn—0O de 0,23 nm... PA A ăi PARATY 

În tipul de structură HCrO,, ca, și la. CaL,, Mg(OH), atomii de oxi- 
gen dintr-un strat se află exact deasupra celor din stratul inferior ; struc- 

tura în ansamblu nu este compactă, iar intre straturi. se stabilesc legături 
prin punți de hidrogen. ră Mirea ÎN e a DE 

Metode de obținere. Oxi-hidroxizii se obţin prin următoarele metode : 

1. Deshidratarea termică controlată, a hidroxizilor im At 


€ ORLE OE tf < IIT Il 1410080020 j Haga B2- Fsist 
at oiymt do. ILR pi Al(OH); DLH: » AlO(0H) ia Hi r 
ASIQ i } i q9e usai 2l Jaa] ATIRA IGIIT r 
INT ARIO S LA „At ai Ga(OH); = ză Ga0(0H)! Fih iro. gi 
ELA ATE soi adi JISIZO 1233540 ODIO > îti 5 Kii ) 


hiela d ; A FAR „100C, vid, P,Os' A sa alate at sizi 
RE. ete o Si > ALA Piri 
Apiureizoil AU(OELs e 4È mo 7 AUO(0H), ; 


ti 


„2- Hidroliza la cald a sărurilor sau combinațiilor complexe +! 


MORTAI solicit 5b Bela 
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aia betia 40008 00) toq; Jie sluitenridarne. ei tu 
| 03. Oxidarea în aer sau cu agenți oxidanți a, hidroxizilor M(OH), 


(M = Fe, Co, Ni). n 
$ 4 
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CAPITOLUL 9 


SULFURI METALICE 


"9.1: GENERALITĂȚI d 
Sub denumirea, de sulfuri Sînt cunoscute combinaţiile de formă- 
generală E „Sm, în care E reprezintă un clement cu caracter metalic sau unul 
Situat la limita dintre metale și nemetale. 
Sulfurile mai sînt considerate ca săruri provenite de la acidul sulfhi- 
dric, H.S, deşi nu toate prezintă caracter de săruri. 
„us În functie de numărul elementelor de natură diferită, care sint con- 
ținute în formula minimală în afară de sulf, sulturile pot fi privite ca : 
anoa m Sulturi monometalice sau binare ; a 
-= — sulfuri polimetalice sau mixte. TDR ID 4 
Sulfurile monometalice contin pe lingă sulf, un singur element de 
altă natură (metal sau semimetal); De exemplu : CuS, CuS, HgS, Fes, 
NaS, ete. Sulturile polimetalice, care pot fi nâturale sau obţinute în labo- 
rator, conţin un număr mai mare de metale și/sau semimetale. Dintre aces- 
tea, unele, cum ar fi CuRes; CuMIS, (MU! = Ga; In, T1, Al), conţin meta- 
lele sub formă de unităţi cationice, că, şi oxizii micști şi pot fi denumite 
sulfuri mixte. În altele, ca KMS, T1;MS, (M = V, Nb, Ta), sulful este 
conținut în unități anionice de forma MS?= și se nuniese tiosăruri. Acestea 
pot fi considerate, si sulfuri complexe, fi 


G 


În afară de tipurile menționate, mai există o categorie de sulfuri 
în care sulful îşi păstrează, forma catenară existentă. în Sulful elementar 
şi apare şub formă de anion S2-. Acest anion poartă denumirea de anion 
polisulfură, iar combinaţiile, sînt polisulfuri. Se cunosc polisulfuri pentru 
metalele alcâline şi'alcalino-pămintoase precum şi pentru o serie de metale 
de tip p sau d. ; UANO at M} 
: Sulfurile reprezintă o clasă de combinații deosebit de importantă, 
multe dintre acestea existînd în stare naturală ca minerale şi constituind 
principala formă sub care se găsesc în natură numeroase metale şi semi- 
metale. Sulfuri naturale ce cunosc pentru următoarele elemente : 


V — — Fe Co/Ni |Ou Zn Ga Ge As 
1) Mo — Ru Rh\Pd Ag Od In Sn Sb 
„Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi 


su 

După cum rezultă din, datele de mai Sus, majoritatea elementelor 

grele de tip p începind cu cele situate în perioada a IV-a a sistemului 

periodic, cu excepţia halogenilor, precum şi o mare parte dintre metalele 

de tip d, în special cele situate la sfîrșitul seriilor de metale tranziționale se 

găsesc în natură sub formă de sulfuri, Aceasta denotă că sulfurile sint 
“printre combinaţiile cele mai stabile ale acestor elemente. 
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„Pentru o mai bună înţelegere a chimiei sulturilor este oportună, pre- 
zentarea unor aspecte cu caracter general asupra sulfului. 

Referitor la, particularităţile electronico ale suliului, particularităţi 
implicate în interacţia chimică, se pot face următoarele precizări : 

— ca şi în cazul oxigenului, comportarea chimică a sulfului în re- 
actie. cu metalele poate. fi interpretată, într-o primă, aproximaţie, prin 
tendința, acestuia, de a realiza, o configurație de octet. 

— la 0 asemenea, configuraţie se poate ajunge prin acceptare de doi 
electroni cînd se formează ionul S?-, prin punere în comun, acelor doi 
electroni impari cînd funcţionează, ca dicovalent, —S—, sau prin punerea, 
în comun a unui electron şi acceptarea, concomitentă a, celui de al doilea 
eu formarea ionilor HS- sau —S-; 

— avînd în. vedere că; numai prima, etapă: de ionizare de forma 
Se > S- este caracterizată, printr-un efect exoterm (201 kJ/mol), iar 
cea, de a doua care ar duce la ionul S2- este endotermă, este mai probabil 
ca legătura, chimică în sulfuri să aibă, un caracter intermediar între ionice 
| şi covalent; ... : aR 

¿iim la tel ea şi oxigenul, după realizarea într-un anume mod a confi- 
guraţiei de octet, sulful rămîne cu dublete de electroni neparticipante, 
devenind un potenţial donor Ti ; 

— Spre. deosebire de oxigen însă, sulful posedă, orbitali 3d vacanţi, 
ceea ce determină, posibilitatea apariţiei unor proprietăţi n-acceptoare, 
care pot avea în unele cazuri 0 anume influenţ: asupra stabilizării supli- 
mentare a sulturilor sau chiar asupra, structurii acestora; 

Sare electronegativitatea relativă a sulfului (2,58) este mai mică decît 
cea a oxigenului: (3,44) şi asemănătoare cu a, iodului. (2,66). ; 5 
„De asemenea, o0 comparaţie a razelor atomice și ionice ale sulfului, 
halogenilor şi oxigenului, reflectă următoarele.: Ey 
— Taza, atomică, a sulfului (0,104 nm), este mai mare, decît, cea a 
oxigenului (0,073 nm), fiind. cuprinsă, între „cea, a, clorului; şi bromului ; 
i= Taza; ionică a 82 (0,182 nm) este mai mare, decât; a 02- (0,136 nm) 
Și, kaeti egala on uala ailai alae papa a 
„ir polarizabilitatea, S27, (8,94 - 10-2 cm3) este. mult mai mare decit 
a ionului 02- și: ceva; mai mare deciţ, cea, a iodului I-, Oo a 

Spre deosebire de oxizi, combinaţii în care metalul îşi manifestă 
starea de oxidare. maximă, în -sulfuri în: majoritatea, cazurilor nu apar 
stările de oxidare maxime, Chiar în cazul osmiului și ruteniului, metale 
A care în oxizi prezintă, cele. mai înalte Stări de oxidare cunoscute ( A 

Bulfurile OsS, şi respectiv RuS,, a; căror; existenţă, este menţionată. în 
literatură, s-a, constatat, că sînt de fapt nişte oxosulfuri de forwa OsSe,s-x Os 
(01 < as 1,8). Acești compuși pierd ireversibil sutla uşoară în ălzire, 
trecînd în, disul uri (058, și respectiv Rua. e RER aa Pia 


mn ERE e 


Se pare că cea mai înaltă stare de oxidare pe care o poate atinge 
un metal în sulfuri este (VII) și se întilneşte în cazul TCaS, şi Re2S,. 

| Această; comportare diferită a; sulfului "față de “metale , :tomparativ 
cu cea a oxigenului, își are explicația în: afinitatea; pentru electroni mai 
scăzută a sulfului în comparaţie cu cea a oxigenului, Asttel, în reacţie cu 
metalele, mai puţin, eleetropozitive, sul ul nu, este un oxidant suficient de 
puternic pentru a determina’ implicarea, tuturor electronilor de valență 

| ai metalului în înteracţia chimică. ; SR 

Dimpotrivă, datorită, caracterului reductor al ionului sultură, S37, 
comparativ cu ionul 0?-, în sulfuri se stabilizează, de multe „ori stări 
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oxidare inferioare ale metalelor. Ca exemplu, în cazul aurului nu se cu- 
noaște oxidul Au,0O, pe cind sulfura, Au,S, este o combinaţie stabilă, care 
se poate obține în soluţie apoasă. De asemenea, în sulfura de cupru, CuS, 
în care metalul ar trebui să fie în stare de oxidare (II), s-a constatat că 
în realitate este monovalent, produsul fiind diamagnetic. 

„Pornind tot de la electronegativitatea mai scăzută a sulfului compa- 
rativ cu cea a oxigenului, asociată cu polarizabilitatea mai mare a ionului 
S?—, este de aşteptat şi datele existente o confirmă, că legătura chimică, 
să tie mai pronunțat covalentă în sulfuri decit în oxizi. De asemenea, pe 
baza aceloraşi considerente se poate interpreta preferința mai mare a 
unor metale pentru sulf şi a altora pentru oxigen (v. cap. 4). 

În sulturi, mai mult decit în oxizi, apar unele proprietăți metalice, 
mai ales în cazul sulfurilor naturale sau a celor obţinute prin metode ter- 
mice sau care sint supuse unor tratamente termice după obținere. 

Prezenţa unor asemenea proprietăţi poate fi asociată tot cu electro- 
negativitatea mai scăzută a sulfului, care, spre deosebire de oxigen, în 
interacţie cu metalele, produce o diminuare a sarcinii cationului. Aceasta, 
tace ca repulsiile electrostatice între cationi să fie mai mici, şi o parte dintre 
electronii rămaşi pe metal să poată interacţiona formînd unele legături 
metal-metal. 

Așa cum s-a menţionat, la sulf volumul atomic şi cel ionic sînt mult 
mai mari decit la oxigen şi se aseamănă din acest punct de vedere cu clorul 
şi bromul. Aceasta face ca din punct de vedere structural, sulfurile să mani- 
feste asemănări mai mari cu halogenurile şi într-o măsură mai mică cu oxizii. 
Pe de altă parte, este de aşteptat ca între sulfuri, seleniuri şi telururi 
să se manifeste asemănări de comportare mai mari decît între sulfuri şi 
oxizi. În seria oxizi-sulfuri-telururi se contată o accentuare a proprietă- 
ţilor metalice. Aceasta este o consecinţă a scăderii caracterului de nemetal 
de la oxigen de telur şi a creşterii în acelaşi sens a caracterului metalic. 
Ca urmare, dacă se compară oxizii, sulturile, seleniurile şi telururile ace- 
luiaşi metal, de preferat cu aceeaşi stoichiometrie, se observă că telururile 
prezintă o mare asemănare cu sistemele de tip aliaj. 

Sulfurile, mai mult decît oxizii, se caracterizează printr-o mare 
varietate de forme şi faze nestoichiometrice între compoziţiile limită deter- 
minate de stoichiometrie. ` Sih f i 

„Ca și în cazul oxizilor, sulfurile metalice pot fi clasificate în funcţie 
de caracterul acid și respectiv bazic al acestora, în sulfuri bazice, acide şi 
amfotere. Această clasificare este mai puţin obişnuită, la sulfuri şi ne vom 
referi la unele aspecte în capitolul de proprietăţi chimice. - 

Un alt citeriu de clasificare. este natura legăturii chimice, care. se 
reflectă, în general în tipul de structură. În raport cu acest criteriu se 
deosebesc sulfuri ionice, sulfuri covalente şi sulfuri intermediare. 

; 9)80q Q 9I 0! LD: i j ) 


9.2, CARACTERIZAREA STRUCTURALĂ A SULFURILOR 
92.1. ASPEOTE GENERALE © H 0 u a | 


După criteriul structural, sulturile pot ti clasificate în următoarele 
tipuri: Ri 
A — Bulfuri ionice ; 
— sulfuri covalente; ' 
— sulfuri cu structuri stratificate. j 
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Clasificarea structurală a sulturilor în; sulfuri ionice şi covalente, 
mai mult decît în cazul altor combinaţii ale metalelor, este destul de rela- 
tivă. Avînd în vedere particularităţile ionului sulfură, S2-, o delimitare 
netă între aceste tipuri de sulfuri este dificilă, Astfel, chiar într-o serie de 
cazuri, pentru care criteriul structural reclamă compuşi cu caracter ionic 
tipic, alte proprietăţi ale acestora reflectă o contribuţie apreciabilă de legă- 
tură covalentă, Dacă ne referim de exemplu la sulfura de plumb, PbS, 
aceasta, cristalizează în reţea de tip clorură de sodiu însă nu prezintă, com- 
portare caracteristică unui. compus ionic: 

Sulfuri ionice atît prin natura reţelei precum și prin. comportarea, 
generală sînt cele ale metalelor alcaline și alcalino-pămintoase de la mag- 
neziu la bariu. 


Pentru restul sulturilor metalelor din grupele A precum şi pentru cele 
ale metalelor tranziționale, este caracteristică contribuţia concomitentă, a, 
ambelor tipuri de interactie. În multe cazuri apare și o contribuţie im- 
portantă de legătură metalică, care este mai accentuată în cazul sulfurilor 
metalelor tranziționale, reflectîndu-se în proprietăţile acestora. 


Așa cum s-a mai menţionat, stereochimia sulfurilor în stare solidă, 
- diferă în mare parte de cea a oxizilor, manitfestînd asemănări structurale cu 
halogenurile metalelor caracterizate prin aceeaşi stoichiometrie. Astfel, 
ionul 02 puţin polarizabil și cu o rază ionică mică, preferă aproape întot- 
deauna o înconjurare simetrică. Tonul S2-, cu rază ionică mai mare și puter- 
nic polarizabil, manifestă preferință, pentru înconjurări asimetrice. Aceas- 
ta, în special în cazul compuşilor pe care îi formează cu cationi cu sarcină, 
mare. og sai 3 ` 
mE e al) t 5 } >f 

O altă trăsătură, caracteristică, a 'sulfurilor este cea referitoare la 
tendinţa, acestora de a prezenta, numere de coordinaţie, mai mici decit; 
în cazul oxizilor. Aceasta poate fi o consecinţă, a.impedimentelor. sterice 
determinate de volumul mai mare al anionului S*- pe de o parte sau a 
caracterului mai covalent al interacţiei chimice pe de altă parte. În funcţie 
de natura, metalului, în condiţii în rest, comparabile, poate fi dominantă 
una sau alta, dintre aceste influenţe, sau pot; opera, ambele în acelaşi timp. 
Sint utile cîteva precizări cu caracter general privind preferința catio- 
nilor pentru anumite numere de coordinaţie (cu referiri la distribuţia spa- 

ţială a anionilor) în funcție de configuraţia electronică a cationilor. 
„Numărul, de eoordinaţie pentru cationii cu configurație de gaz rar, 
s” p°, este determinat; de factori geometrici. În functie de. valoarea rapor- 
tului dintre raza, cationilor. și cea a, anionului sultură, cifrele de coordina- 
ție pot fi 3, 4, 6, 7, 8 sau în unele cazuri chiar mai mari. Cu toate aces- 
tea, numărul de coordinajţie este limitat de stoichiometria compuşilor, 
Astfel, deși faţă, de halogeni metalele alcaline preferă o coordinare octae- 
drică cu excepția cesiului, în monosulfuri, M,S, ca, și în oxizi, înconjurarea 
cationilor este tetraedrică, în toate cazurile, deoarece sultul nu poate depăşi 
cifra de coordinare 8. Cationii metalelor din grupa a II-a, cu excepția 
celui de Bertin pentru care cifra de coordinatie 4 este cea caracteristică, 

preferă, coordinare oeţaedrică, i: Papal e an, RE 
oi Ionii trivalenţi ai lantanoidelor reprezintă, un exemplu a influentei 
volumului cationului asupra, stereochimici compuşilor.: Acest lueru trebuie 
înțeleg în sensul că, odată, cu scăderea razei ionice în grupă ca o consecință, 
a fenomenului contraeţiei lantamoidice, are, loc, scăderea. Aumin de 


epordinație de la opt, la, fapte și la șase. În acest ong în aceaşi sultură 
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se întilnesc deseori numere de coordinatie mixte. Ionul Al2* este în mod 
obişnuit tetracdric față de sulf și mai rar este coordinat octaedric. 

Cationii care au tot o simetrie sferică dar configurație d1, prezintă 
în cele mai frecvente cazuri tendinţă pentru coordinarea tetraedrică și 
mai rar pentru cea octaedrică. Astfel, ionii de Zn2*, Ga2t, Get, As5t 
şi Sb5* sînt totdeauna tetraedrici iar In2* și Snt* prezintă atât o înconju- 
rare tetraedrică cît şi una octaedrică. 

Ionii metalelor tranziționale în stări de oxidare maxime, cu excepția 
celor mai voluminoși ca Mit, Zr4* şi Hf4-, preferă coordinarea tetraedrică, 
mai ales în tioanioni de forma MS?7 (M = V5+, Nb5t, Tar, Mot, W6+ 
Re+), sulfurile neutre fiind amorfe. 

Din considerente de cîmp cristalin, este de așteptat ca ionii meta- 
lelor tranziționale în stări mai joase; de oxidare decit starea de, oxidare 
de grupă, să prefere: o coordinare. octaedrică. În general, stereochimia, 
sulturilor acestor metale confirmă cele așteptate dar cu unele excepţii. 
De exemplu, ionul Re3t cu configurație d’ — spin, maxim, cu simetrie 
sferică, prezintă în:;mod obişnuit o coordinare tetraedrică. Aceeași stereg- 
chimie este, întîlnită în, unele cazuri, și pentru ionii Mn?+, Fe?* și Co2* 
în modificaţiile; metastabile ale sulfurilor MnS, FeS, CoS, izomorfe cu ZnS, 

Ionii. de Pd2*.şi Pt?* cu configurație d? — spin minim, ca şi în alți 
compuşi, prezintă în sulfuri o înconjurare plan-pătrată favorizată, de energia 
de, stabilizare în cîmp cristalin. -Tonul de Ni?*, cu aceeaşi configuraţie 
d, prezintă în NiS, modificaţia stabilă la temperatură joasă, o înconju- 
rare de piramidă pătrată iar în moditicația stabilă la temperatură, ridi- 
cată una octaedrică. O asemenea comportare diferită a ionului de Ni?+ 
comparativ cu Pd?* și respectiv Pt?*, toţi cu configurație d, nu apare 
numai în sulfuri ci și în alte combinații cu anioni voluminoşi, pentru care 
un aranjament plan-pătrât ar fi mai puţin favorizat de repulsiile ste- 
rice între liganzi. Atit structura plan-pătrată cit şi cea de piramidă cu 
bază pătrată pot fi privite ca nişte cazuri limită ale unor distorsiuni de la 
simetria ocetaedrică. ari i 

Asemenea, distorsiuni de la geometria așteptată, pentru un compus 
ionic sînt frecvente şi, ca şi în cazul altor combinaţii, sînt determinate de 
gradul de legătură covalentă, de apariția legăturilor metal-metal sau sulf- 
-sulf sau de cîmpul cristalin. ` sona 

Cationii metalelor din cea de a doua şi a treia serie tranzițională, 
în stări de oxidare inferioare, în special cei care conţin unu său doi elec- 
troni în, nivelele 4d şi respectiv 5d, preferă o stereochimie de prismă trigo- 
nală în locul uneia ideale de tip octaedric. Asemenea înconjurăre a fost 
pusă, în evidenţă atit în disulfuri de forma MS, (M = Mo, W, Nb) precum 

şi în unele monosulfuri. îs 

Pentru ionii cu configuraţie de 18 + 2 electroni, elemente situate 

în, general la limita, dintre metale și nemetale, se constată o coordinare 
trigonal-piramidală,. Acești ioni participă la legătură într-o stare de hibri- 
dizare 3p?, În, această stare, unul dintre orbitalii hibrizi este ocupat de 
perechea de electroni răminind în esență, de nelegătură. Ceilalţi trei orbi- 
tali hibrizi neocupaţi se combină cu orbitalii ocupați ai ionului sultură 
conducind la o coordinare trigonal-piramidălă. Această! stereochimie este 
caracteristică ionului As%*, a fost pusă în evidenţă în mineralul AgAsS, şi 
poate fi privită ca un tetraedru diatorsionat. 

"O anemămare structurală între oxizi și sulturi se rezumă doar la 
metalele alcaline, alcolino-pămîntoase, mangan și zinc pentru care sint 
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caracteristice cele mai simple structuri. Aceste structuri pot ti privite ca 
împachetări compacte ale ionilor sulfură în. care cationii metalici ocupă 
goluri tetracdrice sau octaedrice. 

În ce priveşte sultuzile cclorlalte metale din grupe reprezentative 
şi tranziționale, nu se întîlnesc în general analogii de comportare din, acest 
punct de vedere. În aceste cazu ti, cele mai frecvente structuri sint cele 
stratificate, care se întîlnesc mai ales în clasa halogenurilor, cu prototipuri 
structurale nespecifice oxizilor. a 


9.2.2. TIPURI DE STRUCTURI 


Pe baza discuţiilor anterioare, se vor prezenta, în continuare princi- 
palele tipuri de structuri întâlnite în cazul sulturilor după stoichiometria 
acestora. ; ' : i i l 

Sulfuri de forma M,S. Sulturile din această clasă prezintă cel mai 
frecvent structură de tip antifluorină cu coordinația 4: 8. Este o structură 


metrie sint cele ale metalelor alcaline, ale metalelor din grupa I B şi 
TIS. Mai există o serie de sulfuri în care se întilneşte același raport de 


unui Cub. - ul sulf r metalelor alcaline, compuși 
în esență ionici, coordinarea, €ationilor este tetraedric regulată, în cazul 


zare a unor specii de ioni. Raza; ionică mai mică; a ionului Cut comparativ 
cu cea a ionilor metalelor alcaline: pledează de asemenea pentru numere 
de coordinație mai scăzteși | ARESA | 
Atit Cu,S cît şi Ag,S prezintă mai multe modificaţii cristaline. Modi- 
ficația Ag,Ș: stabil la temperatura, camerei este monoclinică. În-această 
rețea, jumătate din atomii de argint sînt implicați într-un lanț'în zig-zag 
în care alternează; cu atomi de sulf, de formă, -S—Ag—S2Ag—, şi sînt 
dicoordinaţi aproape liniar. Cealaltă, jumătate leagă între ele două ase- 
menea lanţuri prezentind| o înconjurare tetraedric distorsionată. Tendinţa, 
argintului spre: coordinare liniară este cunoscută şi în alţi compuşi cores- 
punzind unei hibridizări sp.'În compusul CuAgS cu structură înrudită 
cu AgS, se menţine aceea și structură, în lanț iar legătura dintre două lan- 
țuri se reslizează prin intermediul cuprului -ecu-o coordinare plan-trigonală. 
Preferinţa, Ag,S pentru acest tip de rețea denotă un caracter covalent al 
legăturii, ESEA aro ROLA IHi KODI & ) IRI stau Mi-e misg 
Sulfură de valiu, T19, adoptă, a rețea stratificati de tip anti-0aT, (v. 
fig, 6,1), Polarizabilițatea maro a ionului Ti, relativ voluminos (0.171,.nm), 


i cu configuratie de 18- 2 eleotroni, justifică. o. asemenea; structură: 
Coordinarea, este 3: 6, Interăeţia slabă dintre jdonă straturi vecine ose 
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realizează prin intermediul atomilor de taliu care vin în imediata apropiere 
şi este de tip van der Waals. S-ar putea ca dubletul 63? să aibă un anume 
rol în această interactie. 

Sulturi de tipul MS. Numărul sulfurilor din această, clasă este mare 
apartinind metalelor s, p, d şi f. 

Principalele tipuri de structuri întilnite în cazul acestor sulfuri 
sînt următoarele : 

- structură tip NaCl (6:6); 
- structură tip blendă, ZnS (4:4); 

— structură tip würtzită, ZnS, (4:4); 

— structură, tip arseniură de nichel, NiAs (6:6). 

Dacă primele trei tipuri de structuri sînt adeseori întilnite şi în cazul 
altor combinaţii (halogenuri, oxizi), ultima structură, care se mai numeşte 
şi tip nichelină, este caracteristică numai sulfurilor sau altor combinații 
ale metalelor cu elemente cu electronegativitate scăzută (Se, Te, As, Sb). 

În tabelul 9.1 sînt date principalele sulfuri, MS, care cristalizează, 
în tipurile de reţele menţionate. 

Aşa cum rezultă, din. datele prezentate în tabelul 9.1, pentru sulturile 
metalelor din grupe a IT-a A cu excepţia beriliului, precum și pentru Pp, 
Ru şi «MnS este caracteristică structura de tip clorură de sodiu. Aceasta, 
aşa cun se ştie, este o reţea tridimensională, specifică, compuşilor ionici, 
în care cationii M2* îşi realizează cifrele de coordinaţie caracteristice. 
Sulfura de europiu, EuS, adoptă acelaşi tip de reţea ca urmare a razei 
ionice apropiate de cea a ionului Ba?* şi a particularităţilor structurii 
electronice a cationului. Sulfura de mangan, MnS, prezintă trei modificații 
cristaline. Cea mai stabilă, forma œ, de culoare verde, adoptă o: reţea de 
tip NaCl, iar celelalte două conţin mangan.coordinat tetraedric și au struc- 
tură de tip blendă respectiv. wiirtzită. Ultimele două forme ĝ şi y sînt mai 
puţin stabile. «-MnS este singura sulfură a unui metal tranzițional de 
tip d care cristalizează în reţea tip NaCl. Din, spectrul electronic înregis- 


DA 


Tabelul 9.1. Tipuri de structuri pentru sulturile de forma „MS = 


t i Nr. de Ă j 
Natura reţelei | Sistem cristalin [Denumirea structuriijcoordi= Sulturi 
nație i 
Ionică | Cubic OA Clori de sodiu l6 | Mgs, Cas, Srs, Bas 
Covalentă său Cubic i Clorură! de 'sodiu PbS! &-MnS, Eus- 
parțial covalentă potir 1) CU) t2. gts | EI 


6:6 
56 

Cubic ./.. Blendă, 4: 4 BeS,B-Mü S; Za, CAS, HgS 
6:6 
44 


Ortorombic „Clorură, de sodiu 3 Ges, Sus 
SS distorsionată | cRNA 
Tetragonal’ Cooperit 12| 4i4 Pts PAS t : 
Hexagonal |. Ñ|) Würtzită 9); narid | ZnsS, MS, Cas, HgS 
i|; Hexagonal į. Arseniură de 


[16 :6, | INAS; Tis, VS, NbS; Fes, Cos 


f 
f s Í í 


nichel | nf 


| 2 un Bons palat oh qi aaa mein ay Ha 
trat pentru s-MnS s-a constatat că înconjurarea ionului Mn:* este: oota- 
edrică, Pe, baza acelorași determinări s-a definit ionul S37, ca ligand de 
cimp slab. Pe de altă parte, valoarea parametrului netelauxetic, 5 => 051 
(v. cap. 12) denotă, că interacţiile Mn —S sînt predominant electrostatice, 
Natura ionică a sulturii de Mangan poti ii corelată cu contituraţia sime- 
trică, relativ stabilă, de tip 345 — spin maxim a ionului Mn, nu 
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Referitor la sulturile elementelor din grupa a IV-a A, GesS, Sns 
și PbS, toate cristalizează în reţea tip clorură, de sodiu, însă în cazul 
primelor două, rețeaua este distorsionată. Distorsiunea de la tipul ideal 
de reţea constă în deplasarea atomilor din centrele octaedrelor de coordi- 
nație, astfel încit, fiecare atom metalic se apropie mai mult de trei din 
atomii de. sulf formînd, o piramidă trigonală, alţi trei atomi de sulf rămi- 
nind la o distanță mai mare. Aceeași este și înconjurarea, sulfului. 
Rolul dubleţului s* în stabilirea unei asemenea stereochimii . a, fost 
discutat anterior, Deşi, PbS are o structură ionică, unele proprie- 
tăţi cum ax fi culoarea neagră, proprietăţile semiconductoare, luciul 
metalic caracteristic, solubilitatea scăzută, duc la concluzia, că, în, asemenea, 
| compus se suprapun interacţii de natură diferită, și anume ionică, covalentă, 

şi chiar metalică. Asemănarea, structurală, dintre PhS şi sulfurile metalelor 
| alcalino-pămintoase este o consecinţă a valorilor apropiate ale. razelor 
ionice ale acestora... 

Un alt tip de reţea caracteristică mai ales sulturilor precum, și hâlo- 
genurilor de cupru (I) și mai puţin frecventă pentru oxizi este cea, de tip 
blendă (ZnS). Aşa cum rezultă din tabelul 9.1, în acest tip de reţea crista- 
| lizează sulturile de beriliu, zinc, cadmiu, mercur şi una, dintre modifica- 
tile MnS. Cu excepţia Bes, toate celelalte prezintă, cel puţin dimorfism 
cu una din forme de tip wiirtzită (ZnS). Atât în modificajția de tip blendă, 
cît şi în cea de tip. wiirtzită, coordinarea, este tetraedrică atât pentru ionii 
metalici cât şi pentru anioni (fig. 9.1 și 9.2). 
| În blendă, sulturul prezintă, o împachetare cubică cu fețe centrate, 
| iar în wirtzită una hexagonal compactă. În ambele cazuri cationii ocupă 
~ jumătate din golurile tetraedrice. Reţeaua de tip blendă aminteşte de 
cea a diamantului care este o reţea atomică. Din determinările de distanțe 
interatomice pentru aceste sulfuri; se constată, că, acestea corespund sumei 
razelor atomice. Aceasta; duce la concluzia, că, forţele de coeziune din ase- 
menea rețele sint; covalente. De fapt, dacă în ZnS legătura ar fi predomi- 
nant ionică, aceasta ar trebui să adopte o structură, de tip clorură de sodiu, 
așa, cum rezultă; din valoarea raportului între raza, cationului și cea; a anio- 
nului ( 0,63). În realitaite, domină interacţiile de natură, covalentă determi- 
nind scăderea, numărului de coordinaţie la patru. Preferinţa pentru aceste 


tipuri de reţele: se constată în general la combinații ale metalelor caracteri- 


i tiv mici, 


zate prin, energii de ionizare relativ mari, volume atomice rela; 
configuraţie electronică d, cu anioni puternic polarizabili. 


ter 
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y f ; ify Aai Ozn C) 
i “Figura! 9.1, — Reţea de tip blenaă Pigura SE ARON ra tip | 
f 3 JA] SID 200 i Rota bi: LORE fi i wiirtzită, H 
„În cazul sulfuri de zinc, moditicaţia de tip blenăă este stabili în 
Ai condiții normale iar cea de tip würtzită este forma stabilă peste 1000 0. 
| Pentru "048 forma, stabilă în condiţii normale este cea de tip wiirtzită, 


care la temperatură ridicată, trece în blendă, 
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Aşa cum ar fi de aşteptat, creşterea presiunii ar trebui să determine 
creşterea compactităţii rețelei cristaline. Astfel se întimplă atît cu blenda 
cit și cu wiirtzita care la presiuni înalte pot fi transformate într-o modi: 
ficatie tip clorură de sodiu. 

Interesantă ieste structura HgS pentru care modificaţia neaorăy 
obținută piin“ precipitare: în' soluţie, adoptă o reţea tip blendă,; la, 
386 O aceasta trece în formă roşie (cinabru), care se găseşte şi, în natură, 
Pranstormarta este exotermă ceea ce înseamnă că formă, roşiė este cea, 
stabilă, Qinabrul prezintă o structură hexagonală care conţine lanțiuri 
elicoidale de forma  —Hg S Ho S—, ca şi oxidul de mercur. Pentru 

această formă distanţa HgS în lanţ este de 

0,236 nm iar între “două lanțuri vecine de 

0,31 nm. În acest tip de reţea mercurul “este 
oM dicoordinat aproape liniar iar sulful cvordinat 
OS tetraedric distorsionat. Se poate aprecia că legi- 

n ùra Ho—S este covălenţă,. 

Un tipide: structură neintilnită, în -cazul 
oxizilor și halogenurilor. dar frecventă în sulfuri 
Figura 9.3. — Reţea tip arse-. este cea, de tip arseniură de, nichel, cu prototip 

niură de michel Gie structural NiAs (fis 9.3). 

Acesttip de reţea poate fi considerat ca o reţea hexagonală, compactă, 
în care fiecare anion se găseşte la distanţă egală faţă de şase cationi măâtalici 
situaţi în „virfurile unei prisme trigonale regulate. Atomii metalici sînt 
înconjurați de şase anioni situaţi în virfurile unui octaedru uşor deforirat, 
avind la, o distanţă ceva mai mare încă doi atomi: metalici, în aşa fel încât 
citra;„de. coordinaţie poate. ti considerată: opt. Deformarea oetaedrulvi 
constă în faptul că; patru dintre distanţele! metal-nemetal-sînt, ceva mai 
scurte decit, celelalte. două. Ceea ce este caracteristic- pentru acest tip- de 
reţea este; formarea unor. lanţuri: de atomi de metal. paralele “cu: axa e 
a, reţelei. Sulturile care adoptă; acest tip. de rețea au proprietăți-metatice. 

Structura, de'tip arseniură: de nichel nu-este întilnită la sulfuri ale 
metalelor s şi p, ci numai lá cele-ale metalelor tranziționale... =< f 

Formarea unei astfel dé! rețele este favorizată, de cationii cu stb- 
nivele de tip d incomplet ocupate, cu excepţia Mn(11) 65, care ăşa cum 
s-a văzut adoptă o reţea, diferită de aceasta. În reţea de tip arseniură de 
nichel cristalizează sulturile MS (M = Ti, Ni, V; Nb, Fe, Co) Nici o sul- 
fură de această, stoichiometrie pentru care metalul prezintă configuratia 
d, relativ. stabilă, ca şi cea de tip de, nu cristalizează în reţea tip arseniură 
de nichel. Această relație între tipul de reţea, NiAs,,şi configurația elec- 
tronică a metalului, discuţătă anterior, poate. fi corelată cu necesitatea 
prezenţei unor electroni relativ mobili care să, favorizeze formarea legătu- 


rilor metal- metali 52e ; p Fi 

Pe de. altãipartd,kaceastă primă condiție- impusă pentru! formarea 
acestui tip de/rețea nu este, suficientă; anionii trebuie să fie uşor defor- 
mabili, pentru a conferi o anume, flexibilitate retelei care să permită inter- 
acţiile metal-metal, Un, argument în, acest sens îl constituie faptul că 
oxizii și halogenurile care conţin asemenea, cationi nu adoptă reţea tip Ni As. 

Reţeaua tip arhentură, de nichel se maj întilneşte în cazul compuşilor 
MX. unde X = Be, De, AS, Șb, După cumuse vede! acestea; sînt; olementă 
cu electronegativitate relativ: scăzută care în conibimaţii eu metaleld, lisă 
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o mare densitate de electroni pe metal, 6lectroni capabili să contribuie la, 
apariţia legăturilor. metal— metal. 

Din datele prezentate în tabelul 9.2 se observă că structura de tip 
arseniură de nichel apare chiar şi în cazul unui compus al Mn? +, dar în 
combinaţii binare» cu telurul. + 


Tabelul 9.2. Date comparative privind structura MX (X = 02, 
fi S2-, Se2-, Te”) TEST i 


SERA rM (nm) 07 Sa Ser | Te% 
Mn2t 0,091 | 'Nacl NaCl NaCl. NIAS 
Feti, 0,083, NaCl NiAs NiAs NiAs 


Avind în vedere că structura tip NiAS poate fi privită şi ca o rețea 
tip clorură de sodiu distorsionată, înseamnă că în acest caz distorsiunea, 
este determinată -în- -sensul--menţionat-mai sus, de natura nemetalului 
pentru fiecare cation în parte. Apariţia mai rapidă a distorsiunii încă, de la, 
sultută în conijușii FeX comparativ cu MnX, trebuie asociată cu particula- 
ritățile configurăţiilor electronice ale cationilor, ilustrind cele menţionate 
amterior în acest sens, Analog cu Fe” se comportă (02* (ri = 0,082 nm) 
şi NESH =0,078'1m), în timp ce sulturile corespunzătoare ale catio- 
nilor cu raze ionice apropiate de razele ionice ale acestora, dar cu confi- 
gurâție! «dh? sau d? Cùm Sint Zn? riro = 0,083 n) Și respectiv Me2* (r, = 
= 0,078: nm) eristâlizează în alte tipuri de reţele. iai Jar Sa 

~- Formarea unei rețele de tip arseniură de nichel este însoţită în 
general de micșorarea distanțelor interătomice comparativ cu cele aştep- 
tate pentru o interacţie tipic ionică. Un exemplu în acest sens poate fi 
FeS pentrucarè distanța Pe = 3 determinată experimental 6ste 460,245 nm 
iar cea calculată din suma razelor efeetiv'ale iotilor este de 0,257 nm. 

O altă caracteristică importantă a acestui tip de reţea este reducerea 
valorii răportului 6/âi(c şi a sint parametri ai reţelei) faţă; de cea așteptată, 
pentru o'reţea hexagonală! ideală. Aveasta este o. consecinţă "a formării 


legăturilor: metal—metal “care determină deformarea reţelei. 


Pentru a ilustra cele menţionate se pot urmări valorile acestui raport 
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Se constată, astfel o:scădere a raportului de la'sultură la -telurură: 

cu toate că, razele anionilor. cresc în: același. sens. Aceasta sugerează că pe 
măsură, ce gradul. de, interacţie, ionică, scade, repulsiile intereationice se 
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diminuează, fayorizind, apariţia legăturilor; metal-metal. J i 
Liun tabelul 9:3: sînt prezentaite! distanţele metal-metal într-o serie de 
combinații de tip, MX comparativ cu distanţele oxistente în reţeaua meta- 
li ă „Apo cum se pet tabel, distanta, Ni —Ni în NiO este de 0,3 nm, 
ceca ce corespunde foarte bine cu distanţa calculati, de 0,299 nm pentru 
9 rețea de tip NaCl, Dacă seia 0,072 nm raza ionică a Niet şi razele anio- 
nilor enigi Sot- date la stirșitul tabelului, distanța Ni &Nì calculată în 
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ipoteza unei structuri NaCl ar trebui să fie 0,362 nm şi 0,382 nm pentru 
NiS şi respectiv pentru NiSe. În realitate, cele două distanţe determinate 
experimental sînt de 0,323 nm și respectiv 0,322 nm aşa cum rezultă din 


Tabelul 9.3. Distanțe interatomice M—M în MX (X = 0, S, Se) 


p a a 


d în metal d în MO d în MS (nm) d în MSe 


Metal R ca g) |am (Naci) (NiAs) (am) (NiAs) 
Ti 0,284 0,300. | 0,328 = 
v 0,262 0,290 | 0,325 z 
Cr 0,252 i 0,331 z 
Mn | 0,208 0,315 | 0.358 (NaCl) 0,355 
Co 0,244 0,307 | 0,330 0,334 
Ni 0,244 0.300 | 0,323 0.322 

y. ta E 0,140 0,184 0,198 


tabel. După cum se vede, distanţa Ni—Ni în seleniură, este mai mică decit 
în sultură, deși raza ionului Se2- este mai mare decit a anionului S2- și ar 
fi de aşteptat o variaţie inversă. Această micșorare a distanţei Ni—Ni 
poate fi o consecinţă, a creşterii deformabilităţii anionului care se reflectă 
în accentuarea interacţiei. de. natură metalică. 


Sulfura de mangan prezintă, o comportare, diferită față de celelalte, 
în sensul că distanţa interatomică Mn—Mn, se păstrează în, limite așteptate 
pentru o reţea tip clorură de sodiu, dar mai mare, decît „pentru, celelalte 
sulfuri. Aceasta, comparativ.. şi cu distanța interatomică în rețeaua man- 
ganului, denotă absenţa, unor interacţii directe, Mn— Mn; vi 


“Trebuie, precizat că deşi mai scurte- decât, distanţele; metal-metal 
aşteptate, : în toate, cazurile aceste distanțe: rămîn, -superioare; celor din 
rețeaua, metalică. jti $ 


iate Pe. baza, celor. sai tac se: ‘poate. aprecia că., structuna a tip arse- 
niură de nichel reprezintă o tranziţie între o structură fipic-ionică și una 
metalică. Ca urmare, . inţeracţiile, Ul d de coeziunea reţelei pot 
fi considerate mixte. (ionice, și. metaliee).; irom sofos egierti n srd 


Trecerea de la un compus cu structură tip NaCl la unul cu structură 
tip NiAs este însoțită, de modificări _ bruşte ale „proprietăţilor. Aceasta 
trebuie înțeleasă în sensul că, în asemenea cazuri în locul substanţelor 
transparente, cu comportare de, izolatori! electrici, se constată formarea 
unor combinații opace, uneori cu luciu metalic caracteristice, cu compor- 
tartos ide semiconductori “sau chiar; de conductori metalici. 

"Sulfurile MS(M = = Pt, På) prezintă asemănări - structurăle cù oxizii 
MO; "corespunzători avind coordinare plan-pătrată pentru metal şi tetra- 
edrică pentru anion (v. fig. 7. mji 'În această categorie: pot fi mediate şi 
sulfurile de forma MS unde M = Gai, In, TI. Acestea, sînt metăle pentru 
care starea 'de oxidare) (II) nu este ċaracteristică. “Un studiu mai: "detaliat! 
asupra, structurii’ acestor sulfuri a „dus la concluzia, „că, Gas, este „de fapt 
de forma. Gaza "care “Sea pus în evidenţă ioni „Gai? A) asemănători cu 
cei de, Heit, „Aceasta, îngeamnă, că metalul este în realitate în: stare de oxi- 
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dare caracteristică grupei însă una dintre cele trei legături este o covalență, 
Ga -—Ga. Structura cristalină a acestei sulfuri este stratificată, de tip molib- 
denită, MoS, (v: fig. 9:4). În acest tip de rețea, locul atomilor de molib- 
den este ocupat de unităţi dinucleare Gaî?. Fiecare atom de galiu este 
înconjurat tetraedrie de trei atomi de sulf şi unul de galiu. Sulfura de 
indiu, In3$2, conţine de asemenea cationi Inţ+ dar structura, nu este stra- 
tificată, ci analogă cu cea a Hg,C1,. Spre deosebire de sulfurile de galiu 
şi indiu de acest tip, TIS prezintă o “structură tetragonală cu jumătate din 
atomii de taliu înconjurați tetraedric de patru atomi de sulf, aceștia fiind 
identificaţi 'ca Tl3+, iar cealaltă, jumătate ca Tl+ înconjurați de opt atomi 
de sulf. În acest caz n-au fost puse în evidenţă legături TI=T1. So a 
este de forma TU[TI$,]. 
Suliuri de tipul: M;S;. “Aceste sulfuri nu prezintă, struătani simple 
„Şi nu adoptă, prototipuri structurale -cunoscute pentru oxizii de aceeaşi 
stoichiometrie cu excepţia unei modificaţii a Al S; obținută la temperatură 
de peste 100070, care cristalizează în reţea tip 'corindon eu coordinare 
oetaedrică a ionului Al2*. Sulfurile M 253 cristalizează; în general în rețele 
tip blendă sau würtzită cu vacanțe în poziţiile cationilor. În formele 
puţin stabile, vacanţele prezintă 'o aranjare dezordonată; între golurile 
octaedrice! și cele tetraedrice ale: rețelei. În, cazul modificaţiilor stabile, 
distribuţia vacanţelor este ordonată. În GaS, tip wiirtzită fiecare a treia, 
poziție 'a metalului ; este- neocupată iar coordinarea galala este tetra- 
edrică. T1;53 'este un produs amorf.: 
“Iridiul şi todiul formează sulfuri relătiv stabile dă “fiii Át 293; TÉ- 
flectînd preferinţă, acestor metale pentru starea de oxidare (III); în această, 
| stare de oxidare Ir şi Rh prezintă o configuraţie d — spin minim. Struc- 
tura acestor sulfuri esto ortorombiċă cu „coordinare octaedrică „pentru 
metal. Octaedrii MSs formează perechi cu feţe. comune în care ionii metalici 
sint deplasați din centrele oetaedrilor unii spre alţii, fiind favorizate, unele 
interacții metal-metal. Asemenea interacţii au fost puse în evidenţă și 
în Mo,S. 
Majoritatea, sulturilor de acest tip prezintă; Makorim; 

„ Sulturi de tipul MS,. Sulfurile cu această stoichiometrie, cunoscute 
mai ales pentru metalele tranziționale, sînt caracterizate prin, adoptarea 
unor structuri stratificate . sau a unei „Structuri tridimensionale de tip 
pirită (tab. 9.4). E E ER a SP | 

vi je À 
Tabelul 9.4. Tipuri de structuri pentru sulfurile de forma ` MSy E, ac 
EREI EBA Bea a 2 Sas Sh dp 
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WETA SiR a MO ) P PLS, HES l 
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Nu se cunosc disulfuri, MS,, care să cristalizeze în reţea tip iluorină 
sau rutil, prototipuri structurale. întilnite în cazul dioxizilor, Structuri 
stratificate de tipul celor menţionate în tabelul 9.4 (cu excepţia celei de 
tip MoS,) se mai întilnesc şi în cazul unor halogenuri de forma MX cu 
halogenii grei. Structura de tip pirită nu se întilneşte decit în cazul MX, 
(Xi =N, S6, Me, As, Sb). 

Apariţia structurilor stratificate este legată de caracterul interme- 
diar. al legăturii între cea ionică și covalentă; Cum cationii metalici sint; 
într-o stare de oxidare relativ mare iar sultul este voluminos şi cu afinitate 
scăzută, pentru electroni, este de aşteptat ca în cazul disulfurilor să aibă 
loc: o polarizare puternică, a anionilor, ceea ce favorizează; o structură, 
stratificată. ei 

„ui Din datele prezentate în tabelul '9.4 se constată că structurile stra- 
titicate cele mai frecvente pentru disulturi sint cele de tip iodură de cadmiu, 
„CdI, şi molibdenită, Mos. În ambele tipuri de reţele există straturi triple, 
«dintre care, două; sînt formate din ioni sulfură într-o împachetare hexa- 
«gonală, între care se află; un strat de ioni metalici (v. fig. 6.1 şi tig. 9.4). 
“Ionii metalici ocupă jumătate din golurile octaedrice dintre cele două stra- 
turi de sulf în cazul structurii de tip CdI, iar în cazul structurii de'tip MoS, 
fiecare ion metalic este înconjurat; de şase: ioni sulfură, situaţi în virturile 
anei prisme trigonale. «ci! uso n ) LO SORY 


“nioi O caracteristică a structurilor stratificate este înconjurarea asimetrică 


a ionilor sulfură așa cum s-a mai menţionat. anterior. Interacţiile dintre 


M4* prezintă configurat 
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sulfuri stabile de forma MS. Șulturile metalelor din grupele. ab VI-a şi 
a VII-a B cu excepţia: celor de crom și mangan, cu raze atomice mai mici 
PN AEP Nea M- Tei 4 ROl a pe e Ea A AAE 3 SP n lata 
iem cohtiguraţii de Și CEN ds a ionilor Mat, adoptă rețea tip molib- 
demită» În cazul acest or sulfuri, volumul mic sl cationilor probabil că 
favorizează, apariția unor legături metalice, ilustrate de proprietăţile, acos- 
OA Lg ai | 
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Așa cum s-a mai precizat, un alt tip de structură caracteristică 
pentru disulfuri este structura tridimensională, de tip pirită cu prototip 
structural FeS, modificația stabilă. 

Rețeaua de tip pirită (fig. 9.5) este cu- 
bică și poate fi privită ca provenind de la o 
împachetare tip NaCl, în care locul anionilor 
Cl- este luat de unităţi S2-. Unităţile struc- 
turale ale reţelei sînt cationi M?* și anioni 
diatomici 33”. (acesta reprezintă, de fapt 
primul termen al anionilor polisulfură, S2-). 
Anionii S2- sînt astfel orientaţi în cristal Figura 9.5. — Reţea, tip pirită 
încît nu sint paraleli cu nici una din axele (FesS»). 
reţelei. Volumul relațiv mare al anionilor Si determină, o, oarecare 
deformare, a reţelei de tip NaCl. if i 

Numărul de coordinaţie este șase atit pentru cation cît și pentru 

anionul, S37. Astfel, cationul M?+ este înconjurat octaedrie de şase atomi 
de sulf proveniţi de la anioni SẸ- diferiți. Atomii de sulf, însă, care intră 
în componența anionilor $4-, prezintă o înconjurare tetraedrică defor- 
mată, avind în, primă, vecinătate un atom de sulf şi vrei cationi metalici. 

Oa doua modificație a FeS, mai puțin stabilă, este “mareasita, 

ortorombică. Această formă provine de la o împachetare hexagonală a 
sulfului, în care. cationii Fe2+ ocupă jumătate. din: golurile. octaedrice. 
Împachetarea sulfului: este deformată, datorită prezenţei grupelor. S2-. 
Coordinaţia, este aceeași ca și în pirită. Această, moditicâţie trece prin încăl- 
zire peste, 400” C în reţea, tip pirită. Ambele modificaţii prin încălzire peste 
1000” 0, în absenţa, aerului, pierd sult trecînd în FeS. Distanţa S—S este 
de 0,21 nm în pirită și de 0,221 nm în marcasită. | ici pi 
MIBEN rețea tip pirită cristalizează disulfurile metalelor din grupa a 
VI-a B (cu excepţia Pt8,), MnS,, CuS, ZnS», CdS,, ultimele trei obţinute 
la presiuni ridicate. d Cai ar iof 

„___„ Dacă se ţine seama că în sulfurile stratificate specia anionică, este S2- 
iar în sulfurile de tip pirită S2, Și se corelează aceasta cu stoichiometria, 
rezultă că în acest ultim caz sarcina, formală, a cationilor este cu două 
unităţi mai mică decit în sulfurile stratificate. Ca, urmare, ar fi de aştep- 
tat ca anionul să fie mai puţin polarizat în cazul structurilor de tip pirită, 
ceea, ce ar favoriza; trecerea lä structuri tridimensionale. | 

ya Paca se analizează trecerea, formală a unei sulfuri de stoichiometrie 
MS, de la o reţea stratificată la una de tip pirită, se constată, că aceasta 
are loc în urma, unui proces de reducere a metalului de la Mî* la M:*. 


interacţie cu orbitalii 34 ai sulfului o bandă, apropiată de bânda de valență. 
si _ Transferul. de electroni va fi cu atit mài favorabil pentru sistem cu 
cit cationiul va căpăta în forma redusă o configurație electronică mai sta- 
bilă, Asemenea, configurații sînt cele de tip dë — spin maxim (Mn:%), 
da Spin minim! (Pett Ru2+, Os2+), "08 spin minim (Pd2*), q10 (4n2+, 
(+), Prin părăsirea benzii de valență de către un anumit humăr de elec- 


troni, în această bandă se crează un număr echivalent de goluri. * Aceasta, 
este echivalent cu a spune că, un anumit număr de ioni S2- se oxidează 
la S~. Cu cit numărul unităţilor S~ din reţea crește apare şi tendinţa, 
acestora de a forma perechi 52-. Formarea unor asemenea perechi deter- 
mină modificarea caracterului benzii de valență şi cu aceasta modificarea 
reţelei, Ca urmare, ar fi de aşteptat ca reţele de tip pirită să fie specifice 
disulturilor metalelor situate în cea de a doua jumătate a seriilor tranzi- 
ționale, metale caracterizate prin orbitali d de energie relativ scăzută; 
dintre acestea, cele care în stare redusă realizează una din configuraţiile 
menționate, este de aşteptat să stabilizeze o structură tip pirită. 

Datele din tabelul 9.4 referitoare la disalturile cu structură de tip 
pirită reprezintă o confirmare â acestor așteptări. și 

Disultura de platină, PiS, preferă o structură, stratificată de tip 
OdT, în locul celei de tip pirită. Este posibil ca stabilitatea mai mare a io- 
nului Ptt* față de Pt?*t să tie responsabilă de adoptarea tipului de reţea 
menționat. 10ih 9 | 

“Relativ la natura anionului care favorizează, asemenea structură, 
s-ar părea că acestă trebuie să fie caracterizat printre altele, de o afinitate 
relativ scăzută pentru electroni şi printr-un oarecare caracter reducător. 
"Dintre sulturile cu rețea de tip pirită, PdS, prezintă o reţea distor- 
sionată. Distorsiunea constă în alungirea octaedrului” de coordinaţie din 
jurul atomilor de pâladiu. Astfel, dintre cele şase legături PAHS, două 
sînt lungi și patru mai seurte. Coordinarea paladiului în această sultură, 
poate fi privită ca plan-pătrată. Ca urmare, structură PAS, capătă carác- 
terul unei structuri stratificate în care sulful este sub formă de anion S2-. 
Această deformare a reţelei este. o consecință a faptului că paladiul în 
Sarea eo Saci (II); preferă coordinareă plan-pătrată, ca fiind cea mai 
„un Unalt exemplu demn de remarcat! îl constituie disultura de iridiu, 
Ir$3p, în, care metalul este în stare de oxidare (III) iar sultul este jumătate 
sub formă de ioni $°- şi cealaltă jumătate sub formă de'anioni 927 Formal, 
structura poate îi descrisă ca Ir3 +937(9)47. Reţeaua, cristalină este; de tip 
pirită. Prezenţa, ionilor, Ir2+, trebuie, corelată, eu: faptul, că, această specie 
are ponfieurația, d? — spin minim, stabilă, în UA simetrie octaedrică 
i Să rèt, IrSa este, diamagnetică și prezintă, comportare , de, semicon- 
uctor, f i 
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Ir, Rh. Capacitatea metalelor de a forma. trisulfuri este caracteristică mai 
ales metalelor din seriile 4d și 5d. Într-o primă aproximaţie, această, 
capacitate s-ar putea asocia cu preferința metalelor din aceste serii pentru 
stări de oxidare maxime. Dacă pentru metale ca Mo, W, Re, Ir, Rh, 
această apreciere și-ar găsi o justificare, pentru metale din grupele Ti şi V 
această stoichiometrie este surprinzătoare, deoarece dacă anionii ar fi 
S*-, starea de oxidare a metalului ar depăși starea de oxidare de grupă 
în acest caz. 

O examinare mai atentă a proprietăţilor trisulfurilor, a scos în 
evidenţă că de fapt starea de oxidare a metalului în aceşti compuși este 
cel mult (IV). Astfel, MS, trebuiesc parţial privite ca polisulfuri de forma, 
M4+S27(S,)25 pentru M = Ti, Zr, Hf şi de forma Ma'$3(32- pentru 
Mi= Nb, Ta: Formarea perechilor. de atomi de niobiu și tantal explică, 
diamagnetismul acestor sulfuri. 

Trisulfurile de molibden şi wolfram, MoS; și WS, sînt compuşi 
bine definiţi în care; metalul este tetracoordinat ca şi în tetratiomolibdaţi 
şi tetratiowolframaţi. Atît MoS, cît și WS, pierd treptat sulf la uşoară, 
încălzire trecînd în, disulfuri, MS. i 

Interesant este că, dintre metalele platinice formează sulturi de 
forma, MS; numai iridiul și ruteniul și nu osmiul, metal care prezintă, în, 
general cea mai înaltă stare de oxidare faţă, de oxigen. 

Ca, şi în disulfuri, în MS, (M = Ir, Ru) ambele metale, se găsesc sub 
formă, de ioni M?* cu configuraţie dë — spin minim, care se acomodează 
cel mai bine; cu ojinconjurare octaedrică. Structura, cristalină, a Ir$, şi 
RhS; este de tip pirită distorsionată; romboedrie, şi acestea, trebuiesc pri- 
vite ca parţial polisulturi. Ambele sînt semiconductori diamagnetici. 

Sulturi de tipul M,S,. Asemenea sulfuri sînt cunoscute numai pentru 
techneţiu şi reniu și se obțin în principal prin precipitarea; cu. H,S a perte- 
chneţiaţilor și respectiv perrenaţilor în soluţii acide. Se prezintă sub formă 
de pulberi amorfe de culoare neagră, Sînt puțin stabile termic transfor- 
mîndu-se prin încălzire în vid în MS, şi sulf, ye EROI fE] 

Sulfuri de tipul MS,. Se cunoaște un număr foarte mic de asemenea 
sulfuri. Astfel, este menţionată tetrasulfura, de vanadiu, V$,, care se găseşte 
şi în stare naturală ca patronită și Os$,. Prima este o polisulfură, de forma, 
V+*(8,)3- iar OsS, aşa cum s-a mai menţionat este '0 oxisultură. 

| Tetrasulfura' de vanadiu prezintă o stuc in ji 
tură fibroasă, asemănătoare cu cea a SiS,,'care ii ii noi 
în locul ionilor 82; conține ionul 82- (fig.:9.6). + 
Așa cum'se vedă'din figură, aceasta este o strici! 
tură în lanţ, in care ionii Vi+ sînt înconjurați 
de patru anioni, :S8-,, Ionii- V+ cu configuraţie, 
d interaeţionează, între; ei formînd perechi. în idi- 
recţia lanţului. Aceasta, concordă; cu diamagne- iili TA 
tismul compusului MSra somolro „ao dani ul olie 
„Referitor la distanţa interatornică; S—5, se 
constată, că, în cazul sulfurilor de tip pirită, aceasta, | 
este de. ordinul '0;207-—0,221; nm, !; sensibil: mai i 
mare decit în sulful “elementar: (0;204:nm) sau în: a a 
alți compuși covalenţi care conţin legături: S= S., D80 96. obstea si iD 
În disulfurile ionice, ca Na+Sp, distanţa SHS este: de:0,215 nm. În. VS, 
si în Nb$,01, această distanţă, este ceva mai mică, şi anume cuprinsă între 
0,203—0,204. map. pi oa ie a het + i, Gi 


olidi 
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Scăderea acestei’ distanțe poate fi o consecinţă a creşterii caracte- 
rului covalent al legăturii M—S odată cu creşterea stării de oxidare a 
nictalului. Pe de altă parte, asemănarea din acest punct de vedere între 
Na» şi suliurile de tip pirită indică în acest ultim caz un caracter parţial 
ionic 'al legăturii. 


9.3. PROPRIETĂȚI GENERALE 
9.3.1. PROPRIETĂȚI FIZICE 


Culoarea. Sulfurile metalelor prezintă o gamă, largă de culori ce 
variază de la incolor, galben, roșu pină la negru. Variăţia de culoare este 
determinată pe de'o parte de natura; metalului iar pe de altă parte de 
metoda de obţinere a sulturii. 

Sulturi incolore sint cele ale metalelor alcaline și alealino-pămin- 
toase Dintre sulturile metalelor grele; singurele incolore sint ZnS şi Ges,. 
Cu excepția MnS, sulturile metalelor tranziționale prezintă, culori ce 
variază între brun şi negru ; cele naturale, precum şi cele obţinute pe cale 
uscată’ au lucite metalici caracteristic. 

“În seriile de metale tranziționale se constată/'0 intensificare a culorii 
spre negru, odată cu creşterea numărului de electroni în nivelul d. 

Aceeaşi intensificare de culoare se observă atit în grupele A cît și B 
odată cu creşterea lui n. 

Sulfurile elementelor ce ocupă 'o poziţie de'limită între metale și 
nemetale'ineluzînd și grupa a TaB se caracterizează, prin cea mai mare 
varietate de culori. 

Multe dintre -sulturile metalice prezintă eune O modificaţiile 
cu culori. diferite aflindu-se între ele într-un raport de monotropie: Astfel, 
Hg se cunoaşte sub-formasa: două moditicaţii, dintre careiuna neagră 
obținută; în; eondiţii obișnuite de! temperatură, care trece ireversibil. la 
încălzire într-o formă roşie. Sulfura de mangan; MnS, există într-o GOD 
roz, mai puţin stabilă şi într- una, verde mai stabilă. 


O- încercare de, interpretare. a originii culorilor acestor combinaţii 
este destul de! dificilă, deoarece factorii care, le: generează pot fi mulţi 
şi de natură, diferită. În unele cazuri, apariţia culorii poatesfi determinată 
de tranziții electronice de tip-d—d între nivelele provenite; dintr-o; confi- 
guraţie d” proprie ionului metalic; în cimpuri de simetrii diferite. Pe această, 
bază s-ar putea explica culoarea celor două: modifieaţii ale MnS; pentru 
forma verde simetria fiind -octaedrică iar pentru» forma roz tetraedrică 
(wcap. 12). ; i x 5 

> În alte cazuri însă, -ò asemenea, inteniite tute nu este! compatibilă, cu 
configuraţia electronică a`ionulùi metalic. Ca exemplu, la HgeS"si CAS 
pentru care configuraţia electronică a; metalelor este:de tip (20, asemenea 
vranziţii nu sînt posibile. În acest caz, culoarea ar putea ti asociată cu 
unele tranziţii de +ranster de sarcină care neceșită) energii selatiy joase 
și apar în domeniul vizibil. 


În alte situaţii, răspunzătoare: de apariţia "culorii "pot îi 'o serie de 
impurități ce se formează în reţea în urma unor procese redox. Deviaţia 
de la stoichiometric, care apare foarte frecvent în cazul sulturilory poate fi 
de asemenea unul dintre factorii ce trebuie luaţi în consideratie, 


Aşa cum s-a mai menţionat, culoarea sulturilor pentru acelaşi metal 
este diferită în funcţie de metoda de obţinere utilizată. În acest sens se 


l 
i 
j 


constată că în toate cazurile, sulfurile obținute: prin precipitare din soluții 
prezintă culori mai deschise decit cele obţinute pe cale uscată, Dife- | 
rența de culoare în aceste cazuri trebuie corelată cu diferenţe în starea; de 
diviziune a particulelor. Această afirmaţie se bazează pe faptul că sub 
influența unor factori ce determină creşterea. mărimii particulelor, a, . 
gradului de cristalinitate, cum ar fi temperatura și timpul de reacţie, : 


culoarea se intensifică în toate cazurile. 


Solubilitatea. O discuţie privind solubilitatea în apă (în sens fizic) 
a sulturilor, este destul de complicată. Aceasta, deoarece, în majoritatea, : 


cazurilor, simpla dizolvare are loc concomitent cu o reacție cu ap 
în general, se poate considera că sulfurile metalelor alcaline și 


a. Totuşi, 
alcalino- 


pămintoase sînt solubile în apă, iar restul sînt compuşi greu solubili. 


Aceasta este una dintre proprietăţile pe baza căreia se poate face 


o distinc- 


ţie netă între sulfurile metalelor alcaline şi alcalino-pămîntoase pe de o 
parte şi sulturile metalelor grele pe de altă parte. O interpretare a dife- . 


rentei de comportare, din acest punct de vedere, a; celor două e 


lase mari 


de sulfuri, ar putea fi bazată pe diferența între energiile de reţea, ale aces- 


tora. Ca urmare, diferența de solubilitate trebuie corelată, cu f 


actorii în 


măsură, să influenţeze valorile energiilor de rețea; Dintre; aceştia, cei. mai 
semnificativi ar fi natura, interacţiei metal-sult şi valorile distanțelor 
interatomice, Luarea în consideraţie, a acestor factori, ar fi de natură să 
justifice comportarea, sulturilor metalelor alcaline și alcalino-pămîntoase 
ca niște compuşi ionici, solubili în solvenţi polari. Sulturile metalelor grele, 
cu precădere cele ale metalelor tranziționale, pentru care legătura chimică 
are un caracter pronunţat covalent, este de aşteptat să fie greu solubile 
în apă. O analiză mai detaliată a modului în care operează, factorii men- 


tionați în cadrul fiecăreia dintre aceste clase de sulfuri, poate duce la 
unele interpretări posibile ale variaţiei solubilităţii sulturilor în. grupe şi 


perioade. Astfel, aşa cum este de aștep- 


tat, în cazul sulturilor ionice Solubi- Tabelul 9.5. Valori ale produsului de 


litatea creşte în fiecare grupă, de la „Solubilitate al sulturilor 
primul la ultimul element odată cu ennie Salice t 
creșterea razei cationului. De O 00 IE IEI Pa 
sulturile metalelor alcalino-pămintoase,  Suitura | Produs de | Solabilitate 

ntru ca tionii ință TU Je  “|-solubilitate | „(mol/1) 
pe re cationii prezintă o sarcină 


Yv . . . . . ISI III a ooo —— 
dublă și raze relativ mai mici compa- 


rativ cu metalele alcaline, prezintă o Ags optat a bu a 
solubilitate mai seiat ti TE CAS i i ei Ca za A E] -A0 E 
cazuri solubilitatea scăzută trebuie core- Cus 40 10-38 ao 10-19 
lată cu energii mari: d6 reţea. ~ Fes 3,7: 102 | 6,1- 10210 
„__ Întabelul 9.5 sînt prezentate valo- DESTE) E ta OE EE 
rile produsului de solubilitate pentru Pbs | | 6,8- 10-2 3,3. 10535 
unele dintre sulfurile greu solubile în - Sns | 1,0510588 *|1;0- 10-24: | 
Apic i aa ei E e aa PS 74-10 | 8,5. aa 
Din analiza datelor privind solu- Galia Fo io y sase 


bilitatea sulfurilor metalelor grele se 
desprind următoarele concluzii : 
— sulturile metalelor grele. se si tuează printre compuşii cu 
PeR solubilitate AR 8Dhu i nir oletin ea 
Lia i dintre acestea, cea mai scăzută valoare. a 'solubilităţii.o 
sulfurile metalelor: nobile ca: HgS, Au, AgS, Cu,s;: 
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cea mai, 


prezintă 


"Urmărind cu atenţie datele prezentate în tabelul 9.5 se constată că, 
pentru aceste metale, solubilitatea sulfurilor scade în grupă cu creşterea, 
razei cationului. Aceasta se observă la Sn—Pb; Zn—Cd—Hg; Cu—Ag. 
De asemenea, o scădere a solubilităţii se observă în seriile de metale tran- 
ziţionale odată cu creşterea numărului de electroni în nivelul d. Aceasta 
este ilustrată de secvenţa ] MnS—FeS—Co8—NiS-—Cus. 

Scăderea, solubilităţii în. grupe odată cu creșterea razei cationului, 
pentru compuşi în care legătura este predominant covalentă, este previ- 
zibilă, Aceasta poate fi o consecinţă a creșterii în, acest sens a polarizahi- 


lităţii cationului, ceea, ce poate avea un, efect, stabilizator asupra reţelei. 


cristaline. 


“Scăderea în sensul menționat a bolnbilitătii sulfurilor în seriile de 
metale tranziționale, scădere evidentă la sulfurile ionilor cu configurație 
d, ar putea fi efectul contribuţiei unei legături z-dative de la orbitalii g 
ai ionului metalic la cei vacanti ai sulfului. 


Aducerea în soluţie a sulfurilor greu solubile în apă are loc în urma, 
unei reacţii chimice, aceasta neregăsindu-se ca atare în soluție și se va 
discuta la proprietăţi chimice. 

E Temperaturi, de topire. Așa cun s-a menţionat, starea solidă este 
cea care caracterizează toate sulturile metalelor. 


Un număr relativ mie de sulfuri metalice sînt volatile la tempera- 
tură moderată. Dintre acestea; pot fi menţionate, HgS. care poate fi. vola- 
tilizată, la 446*C, şi CdS la 9300. Sulfura de plumb, PbS, poate fi volati- 
lizată în, absenţa aerului la temperatură de peste 10000 fără, descompunere. 

„Revenirea în, condiţii normale a acestor compuși tot la; starea solidă; 
înseamnă că aceasta este starea de agregare cea mai. stabilă. 
“În tabelul 9.6 sînt prezentate cîteva date comparative privind varia- 
ţia unor Popa al fizice ale sulfurilor Ginette e din grupele I, II, III 
şi IV A. 5 
KERWIN nanan ditălor cforitdare Ja femperäturile a topire ale acest ora, 
se pot. evidenția următoarele aspecte : 3 

pu deşi. i instabile. în prezenţa, apei, sulfurile! mletălelor. din primele 

trei grupe s se dovedesc destul de stabile” termic; 


PN 
Í i 


Tabelul eaP opitni TA ale unor sulfuri metalice 


ine Ain Per .a e 2 2 terk EE aa 


Gripa. 0.6. IFO Îi IPA mu eaa aae a i ial 


Sulfuri! .. ö EGT MS- MS potak MSsir MS (Sn, Pb). 
Temperaturi: de topie, 8C: (4i-|1900—=600 | 2000 **1100—1050| $82 ; 1112 
Cârduri de forarea penang. 90—87 1 *56= 8405 |C gr i 223 7522,5 

i pritt lo 


Densitate glem? 120°C. } 1,70—2,91 | 2,36—4,25 |.2,02 4,90 7,63: 7,59 | 


Valori. ea Bes și Mgs yD i ri 
** „Fără TiS 
„— dacă se consideră temperatura de topire dept “măsură a stabili- 
täti rețelei cristaline, se poate aprecia că fortele de coeziune cele mai 
puternice în, reţea le manifestă sulturile metalelor. alcalino-pămintoa se ; 
este adevărat însă, că oxizii acestor metale, aşa cum este de aşteptat, sînt 
mai stabili termic decit sulturile, avind temperaturi de topire peste 25000x 
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— referitor la sulturile metalelor alcaline, cu excepţia Li Scare are 
o temperatură de topire mai scăzută decit cea a Li O, spie sfirşitul grupei, 
acestea prezintă temperaturi de topire mai mari decit ale oxizilor; ase- 
mene comportare poate fi determinată de valorile mai mari ale energiilor 
«te reţea in cazurile în care diferenţa dintre razele cationilor și anionilor 
este mică (LișO, RDS, (55): și valori scăzute pentru sistemele cu 
diferenţă mare între raza cationului și raza anionului (Liz5, Rbs0, 0320). 

Sulturile metalelor tranziționale de tip MS prezintă temperaturi 
de topite relativ ridicate aşa cum rezultă; din următoarele date: 


Sultură | CrS MnS(verde) FeS CoS NiS Cu, ZnS 
pt. (0)] 1550. 1615 = 1193 1110 797 1100 1850 


"Se constată că și sulfiirile unor metale cu caracter nobil sint relativ 
stabile: termic, Un exemplu în acest sens îl constituie Ag,S care se des- 
compune în elemente la temperaturi cuprinse între 300 —600*C. Au,S, 
se descompune la 200°C. Descompunerea. termică a unor sulfuri ale meta- 
letor în stări superioare de oxidare să tolostste ca metodă pentru obținerea, 
sulturilor inferioare. Astfel, Re,S, și Te,S, sînt instabile termic, descom- 
punindu-se ireversibil în vid-sau în atmosferă inertă; la temperatură în 
jer de. 2000C în MS, şi sulf. De asemenea, CuS se descompune prin încăl- 
zire la 4000 în CusS şi sulf. Aceste descompureri au loc mai usor în pre- 
zenţa unor reducători cum sînt hidrogenul şi oxidul de carbon. Astfel, 
in prezența H., sulfura. de cupru se descompune la 265°C iar în prezența 
oxidului de carbon la 130 O. Pentru metalele tranziționale care în inter- 
actie cu oxigenul preferă cele mai înalte stări de oxidare, se constâtă că, 
cele mai stabile sulfuri sint cele de forma MS. Astfel, OSS, și RuS, sint 
stabile pină la 1200 © după care se descompun în elemente. De asemenea, 
MoS, și WS, sînt cele mai stabile sulfuri ale acestor metale” Relativ la 
Produșii de descompunere ai sulturilor de tipul MS,, se constată că în cazul 
metalelor care prezintă preferință pentru starea de oxidare (IT), cuni ar fi 
Pd, Mn, aceștia sint monosulturile MS. Pentru raetalele care nu manifestă 
i a preferințe, produşi de descompunere. sînt elenentele 'eompo- 
care se descompune la temperatura camerei, concomitent cu formarea, 
după o „zeacție de disproporționăre conform ccuatici: 


$ 


BE R tmi toiinogiow i) ireti y 
O comportare interesantă, o prezintă sulfura de mercur, H2S, 


HeS = Hes + Hg 
Acelaşi tip de descompunere are loc și în cazul SnS prin încălzize în vid. 


) 
i 


SaS > Sas, + Sa 


pati ip dovadă, că staniul in stare de ogian (IV) este mai stabil 
F] . ue po SEN ; ; 
Ahe ci Alehin electrice: Descoperirea proprietăţilor semiconductoare 
Aa CAINO i iZearăi 0 serie è combinații in Stare solidă, incepind cu cele ale 
PE ro e or situate oarecum. într-o:pozipie simetrică taţă de grupa a 1Y-a 
ei An DAS, BN ý AsL, InSb), a stimulat interesul pentru investigarea pro- 
tetăților electrice ale unui mare număr de asemenea combinaţii. 


Studiile efectuate au dus la concluzia că proprietăţile semicondue- 
toare apar la combinații co depăgese cu mult cadrul compuşilor de tipul 
celor menţionaţi, Aceste proprietăţi nu s-au dovedit a fi condiționate 
nici de un anumit tip de reţea şi nici de o configurație electronică deose- 
bită a elementelor componente. 

nţelegerea proprietăţilor electrice s-ar putea realiza prin tratarea, 
stării acestor combinaţii în limitele teoriei benzilor de energie (v. 1.2.2.). 


Tabelul 9,7. Privire de ansamblu asupra unor proprietăţi fizice ale sulfurilor metalice 


Grupe 
Proprietăţi 


Stoichiometrie Stoichiometrice|. Intermediare . 


TA și TIA Tranziţionale | IIB și IV—VA 


Nestoichiome- | Domeniu .Jarg de 


| ; A i i „trice $ stoichiometrie 
Comportare Izolatori "| Buni semiconduc- SE Domeniu larg * de 
electrică Ali j tori'sau conductori: "semiconductivitate: 
i tout metalici i] Mi RERI j i : 
Culoare . “„Incolore - ;. |, Domeniu larg de . | Negre: Domeniu, larg .. de 
i culori Ai 


culori 


„ Sulfurile constituie, o categorie de combinații, caracterizate. n stare 
solidă prin proprietăţi. electrice, uneori surprinzătoare, care variază. în 
limite foarte largi de la izolatori la superconductori. z 


în tabelul 9.7 se redă o imagine generală privind proprietățile elec- 


trice ale sulfurilor pe grupe de elemente, .. ooon, e arid 

Este cunoscut faptul că; una dintre cauzele care duc la semiconduc- 
tivitate o reprezintă, caracterul nestoichiometrie, al unor combinaţii. Sul- 
turile reprezintă o clasă, de compuși pentru care, în cele mai frecvente 
cazuri, se constată o abatere de la stoiehiometrie., Astfel, singura clasă de 
sulfuri în. care se respectă raportul de combinare M : S, determinat de 
valenţele elementelor componente, este cea a metalelor alcaline și alcalino- 
pămiîntoase, Acestea, sint de fapt combinaţii ionice, cu diferenţă relativ 
mare între electronegativitatea componentelor, pentru care nu este de 
aşteptat o mobilitate mare a electronilor din. rețea. După cum se vede 
din datele prezentate aceste sulfuri au comportare de izolatori. 

Pentru elementele situate la limita dintre metale și nemetale (IV 
A — V A), cu electronegativitate puţin. diferită de cea a sulfului, carac- 
terul semiconductor al sulfurilor ar putea fi asociat cu o separare relativ 
mică, între banda de valență şi banda de conducţie. 

În cazul sulfurilor meţalelor: din. grupa a III-a. A, sulfuri care crista- 
lizează, în, tipuri de reţele în care raportul componentelor: este diferit de 
raportul de combinare în. formula minimală, determinată de valența aces- 
tora, apar locuri vacante în reţea, câre pot determina semiconductivitatea. 
Ca exemplu în acest sens, GaS; cristalizează în rețea blendă sau wirtzită 
‘gi este femiconductor. În Ga,S, apai‘ legături Ga Ga şi prezintă tot 
comportare de semiconductor. AI ete beta 

-oi Sulturile” metalelor tranziționale, prin + particularitățile structurii 
electronice “a acestor metăle, prin multitudinea stărilor: devoxidare şi 
“datorită energiilor velativ scăzute necesare trecerii de la oistare de oxidare 
la altă, prin tipurile de reţea caracteristice, prin nestoichiometria' compu- 
șilor, prezintă; cel: mai larg domeniu de variație a proprietăților. electrice. 
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Comportarea electrică depinde în mare măsură de raportul de com- 
binare M : S, Astfel, în seria sulturilor TiS, TiS, TiS, primele două sînt 
semiconductori iar ultima este un conductor metalic. PRE i 

Proprietăţile electrice depind de asemenea de natura metalului. 
Ca exemplu, TiS, este un semiconductor iar TaS, este superconductor. la 
1—2 K, deși tipul de rețea este același la ambii compuși. 

Tipul de reţea influențează comportarea, electrică a suliurilor ; astfel 
pentru sulturile MS cu structură tip arseniură de nichel conductivitatea 
electrică este anizotropă (FeS), iar sulfura de mangan, MnS, cu structură 
tip clorură de sodiu éste un semiconductor. Dacă se compară din punctul 
de vedere urmărit disulfurile FeS,, CoS, NiS;, toate cu structură de tip 
pirită, se constată că FeS, și NiS, sînt semiconductori pe cind CoS, este 
un conductor metalic. Comportarea diferită a CoS, ar putea fi o consecinţă 
a configurației electronice a ionului 0o2* d? — spin minim, în cîmp de 
simetrie octaedrică. TAPI | 

În seria disulfurilor FeS,, RuS, şi Os S, se constată o creștere a con- 
ductivităţii electrice cu n. 


_ 9.3.2. PROPRIETĂȚI CHIMICE i d i | 

Reacţiile la care pot ‘participa sulfurile metalelor sînt, în- mate, 
generate de natura ionului sulfură. 

Avînd în, vedere caracterul: reducător al ionului S?-, sulturile pot 
lua parte la o serie de procese redox. 

Pe de altă parte, cum sulfurile provin de la un acid slab, H,S, aces- 
tea vor participa la reacţii de hidroliză și de descompunere în prezenţa 
apei, şi acizilor tari. . TET EE ia TORPE. a ERES 

o in: cazul primei categorii de reacţii, natura produșilor, de oxidare 
depinde de tăria oxidantului şi de temperatură, ei 

„Cea mai importantă reacţie de oxidare a sulturilor este aceca, care are 
loc în prezenţa oxigenului. Dacă aceasta are loc pe cale uscată là tempe 
ratură ridicată se numește” prăjire oxidantă' şi prezintă importanţă în 
industria acidului sulfuric precur şi în obţinerea industrială a unor inetăle. 
Dacă reacţia de prăjire are loc la temperaturi înalte şi în cantitate sufi- 
cientă de oxigen, produsul de oxidare este dioxidul de sulf. 

Ecuația generală a reacției este de forma. : 

Deoarece reacţia este însoţită frecvent şi de formarea unei anumite! can= 
tităţi de trioxid de sulf, atunci cînd oxidul metalic rezultat este bazic, 
în reacție apare ca produs secundar sulfat. Aceasta explică de ce produsul 
reacției dintre oxizii metalelor grele şi sulf (la temperată ridicată) este 
o sulfură relativ pură, pe cînd oxizii, metalelor alcaline şi alcalino-pămiîn- 
toase duc la sulfați și tiosulfaţi. i] 

Dacă prăjizea are loc într-o cantitate insuficientă de oxigen, oxi- 
darea poate 'decurge numai pînă 'lă sulf confortă ecuaţiei: ` 


ESMS 3/20 p> MO SO Qi ina raita ni a 


Sep Hya atat 25 Pale 


MS + 1202, —>M0 +S +Q 
Pentru, pr Edi i Rar A- depla AS EENE era sirene i 
depinde, de: rapo ial duire caid uot în angaua nata a o 


urile ;de, formare-ale oxidului și; sulfurit 


Reacţii de oxidare pot avea loc şi în soluție, sub acţiunea oxidanpilor 
puternici cum ar fi acidul sulturic, acidul azotic sau amestec de acid 
azotic și acid clorhidric, precum şi în topituri oxidante. Aceste reacţii Sint 
importante, printre altele, pentru aducerea în soluţie d sulturilor greu 
solubile în apă sau în alți acizi. 


3HgS + OHNO, -- oHG 3HuCl, + 39 4 2NO E AO 


O reacţie în care sulfura metalică are vol de reducător. asupra oxi- 
dului. aceluiasi metal este jutiizatd, pentru obținerea unor metale : 


] 


2040 + Cu,S ih gui +80; 


er 


20u0 + Ou, zia 40u -+ S50, 


OS R 293 4) 


Din cea de a doua categorie de ESPET, aşa cum s-a meng ionat, fac 
parte cele de hidroliză. 


Astfel, sulfurile solubile da în II) le apei soluții cu “caracter 
bazic, datorită hidrolizei. Reacţiile au loc după í: eguațiile 3 i 


N dit Sia MS + H,O EA MHS m MOH | | 


BM iti Dioiângea seg Siroo Se itia 

_ Hidroliza, e specifică sulfurilor metalelor alcaline, alcalino- pämin- 
toase, aluminiului, cromului ete. în unele dintre aceste cazuri, obținerea, 
acestor sulturi în, soluție apoasă nua este posibilă, formindurse hidroxizi 
saù alți produşi de, hidroliză. done 


 Sulturile, solubile. î | apă precum şi. cele SE în acizi sint deseom- 
puse de acizii tari cu eliberare: de. hidrogen, sulfurat: fra talc 


iti aa tava TIT TOŢII Ey 


ui lu MSot ZEON > MCh, tes, ia Na 


SraTO i y8a3 dvi B Ri DI 
În Perl sulfurile metalelor care, formează, oxizi bazici s se comportă 
ca nişte sulfuri bazice iav-cele ale metalelor pentru care oxizii au caracter 
acid ca niște sulfuri acide. Prin reacţiile dintre aceste uliu se obţin sul- 
tunin complexe care se mai numese tiosăruri itoan] i989 

„IX ) 3) [y wia Dizo D ) EOIR AINA i 

ina bon, o0: 9 db lu Sas ala șia ter BRIT BD 

tea big ArH Eri iK i 


HBa- gil]! di ns PNS 5 Naws 


pr 


i ți 


“AuaSa: E SNAS- = 22Na, AUS, => Naus: E Na 


y 


aSa 


K instabil 


Pentru, adu Botea în soluție a unor sulturi greu solubile sînt impor- 
tante reacţiile de tormare ale unor combinuţii complexe stabile şi solu- 
bile. Asttel, sulturile M,S(M = Ou, Ag, Au) potti solubilizate în prezentă 
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de cianuri alcaline, Reăcţia ave le după ecuaţia: 
i MaS + ARON > 2K[M(0N),] + K8 


Această reacție este importantă pentru extragerea argintului și aurului 
din, minereuri., | 
O reacție, caracteristică, în special sulfurilor metalelor alcalino gl 
alcalino-pămintoase, este reactia cu sultul. Astfel, pulturile acestor metale 
reacţionează cu sulful în cantități gtoiehiometriee, în abaenta oxigenulul, 
formînd  polisulfuri :, i ti 
BOC, 
Na. -F 35 FE Na Sy 
Reacţia poate avea loe și în soluții apoape Bau alcoolice, plecind hiar de 
la hidrosulturi : E Se e vena a 
2NaAHS, 7-35, Nae hr ES 


. .1. ; ? APLSE 414144) Pis 
Referitor la stabilitatea polisulfurilor, se constată că aceasta cregte 
odată cu creșterea razei: cationului. 


Sia Snr KADANS . ) 

9.4. METODE GENERALE DE OBȚINERE 

TRIMER F 102 i ei lo TE i i 
Sint cunoscute numeroase metode de obținere asulfurilor 

ale acestor metode. i Hide UN: TE 
Acestea pot fi clasificate după natura mediului în care an lot reac- 

tiile în: OR} CH j i 

— metode de obţinere pe cale uscată ; s$ 

` — metode de obţinere în soluţie. o ab siahol t priano 


ca 
ekb 


ki variante 


LA] 
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METODE DE OBȚINERE PE CALE USCATA o 


Prin această categorie de metode se obțin în general sulfurile insta- 
bile'în iprezențaiăpeio: sfstg 1ololeiora tolitatine s steti jn BaN 

a) Reacţia directă dintre elemente. Obținerea sülfürilór prin vdacţie 
directă, dintre elemente are loc într-un domeniu larg de temperatură 
cuprins între temperaturą ambiantă, și temperaturi ridicate. Temperaturi 
la care se obţin diferite sulfuri metalice depinde pe de o parte de reactivi- 
tatea metalului față de sult iar pe de altă parte de stabilitatea termică, a 
sulfurii obţinute. De multe ori este necesar să se lucreze în yid său în atmo- 


EX i~ A 


sferă inertă,. Dintre” metalele nobile, metale cu reactivitatea chimică cea 


ai scăzută, numai aurul nu veacțioriează direct cu sulful, 

Majoritatea, sulturilor metalice, în. pan de oxidare superioare nu se 
pot obţine prin reacţie directă dintre elemente. CCC 

Unele sulfuri și în special cele cu călduri mari de formare se pot 
obţine prin simpla amestecare a componentelor, de preferat acolo unde 
este posibil, într-o stare fin divizată, chiar la, temperatura camerei, 

pb BAG aie a ia te e Pia : 

— sodiul și potasiul reacţionează exploziv cu sulful, reacția are loc 

în vid sub acţiunea vaporilor de sulf; pr: rA tT: 
È ) 


Ac BE 


— mercurul se combină cu sulful în cantităţi stoichiometrice, la 
temperatura ambiantă, obţinindu-se modificaţia de culoare neagră; 
aceasta prin sublimare în vid duce la modificaţia roşie ; 

— magneziul şi aluminiul reacţionează destul de greu cu sultul, 
necesită, temperaturi ridicate şi absenţa unui exces de magneziu în primul 
caz, iar pentru Al,S; este necesară o amorsare a reacției ; aria 

— sulfura de taliu (III) se obţine din taliu topit iar final se distilă 
excesul de sulf; 

| Or S, şi WS, se obţin prin reacţia metalelor cu vapori de sulf 
la temperaturi de 700 şi respectiv 8800; POPS 

— prin reacția dintre fier și sulf la temperatură ridicată se obține 
în mod frecvent o fază nestoichiometrică de forma Fe,-x S. 

b) Reducerea sulfaților. Această metodă se utilizează cu bune rezul- 
tate pentru obţinerea, sulfurilor metalelor alcaline şi alcalino-pămîntoase. 
Ca reducător se foloseşte în mod frecvent cărbunele. Reacţia, are loe la 
temperatură ridicată, care variază în funcţie de natura metalelor. 

Pentru obţinerea Na,S temperatura. de reacție este de 750 —800” ©. 
Reacţia are loc conform ecuaţiei : 


NaSO, + 20 = NaS +: 200; 


Peste temperatura de 900°C are loc o reacţie secundară între sulfura de 
sodiu şi sulfatul de sodiu, cu formare de diosid de sulf. O: 7 =- 
Pentru obţinerea Cs,S se foloseşte drept reducător un amestec for- 
mat din. 20% hidrogen şi 80% azot. > SUITE DIHOA i 
Sulfura de magneziu se obține din sulfat de magneziu. şi sulfură de; 
carbon, după. ecuaţia :: ie ăi 


3MgS0; | 408, > 3 MgS + 4 COS + 4 SO, 
i$ ) 3159. SA ORGO 90 “f 3 x 
Pentru metodele de obținere ale unor sulfuri, în:stări de, oxidare 
inferioare vezi 9.3.1. 


ETA DATE se Ay SIL EAI TAO AA TAOTEM 
METODE DE OBȚINERE A SULFURILOR ÎN SOLUȚIE 
țari aliertiua fermos Anido az sobota ab 91029189 île (A 
Marea majoritate a sulturilor metalelor grele se obţin cel:mai comod 
în soluţie, fiind. greu solubile în, apă., Tot, în, soluție, șe obțin, şi, sulturile 
metalelor în stări maxime, de oxidare, sulfuri care, aşa, cum s-a, menționat, 


nu, se, pot „obține, prin. reacție, directă, i 


aiy 


rI] i ia SALA SI di) IRI: tsi o1 MAES 
y Oa agenți de, precipitare, se folosesc în mod. curent hidrogenul sulfu- 
rat, sulfura. de amoniu, sau alte-combinajii care- gencrează, prin hidroliză 
hidrogen snlturaţ,, ory: 


„.. Astfel, sulfurile caracterizate prin valori mici. ale produsului de 


solubilitate (v. 9.341), sint practic insolubile în apă şi în acizi diluaţi (CuS, 
AZS, AnS, HgS). Sulturile acestor metale se obțin prin precipitare din 
săruri solubile cu hidrogen, sulfurat, în mediu slab acid: 5 00 

E Peiriant pi luam „Et barba SII tertia X i 
JO 92 stal 16T obg Cu CL ERS CuS 2 HCL tutiga oleg 
í (7 Olo FRIII BO IONI NANU IDD B TRINE Meu Tiny si 
oru E AU(ON)] E HS SAS HH 2 RON YH D HON. inu 


Pf 


Această, reacție este reversibilă și soluția, trebuie, să fio saturati cu HS. 
peace AY i i PRAI Sai TEANS 1 1 RE 
2 HAuCl, + 3 Hisi Ati EEG EOP e ae bir n 
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Sulfurile de Fe?t, 0o2+, Ni?+, cu produs de solubilitate mai mare 
decit cele menţionate anterior, solubile în mediu slab acid, nu se pot 
obține, prin -precipitare cu hidrogen sulfurat în mediu, acid. Aceasta, 
deoarece prezenţa în mediul de reacţie à unui acid mai tare împiedică diso- 
cierea H.S şi nu se poate atinge produsul de solubilitate al acestora. 

În aceste cazuri este indicată sulfura de amoniu ca agent de precipi- 
tare şi/sau prezența unui mediu bazic. Reacţiile au loc conform ecuaţiei : 


MX, + (NH,),S= MS + „NH,X 


Sulturile metalelor în stări de oxidare maxime, cum, ar îi, WS, 
Mos, Re2S, SnS, se obtin prin descompunerea tiosărurilor în mediu 
acid, șau prin reacţia, dintre oxizii acestor. metale și hidrogen sulfurat : 


oua AN Sâ i E BEL SU pe! 


T t FW? uvRe,O; HDS: Re SA H,O l h ER ; ş 


QE ovorritl 


3 5 90 Ti 


În cazul metalelor alcaline. și alcălino-pămiîntoase 'sulturile pot fi- 
obținute și în soluţie, prin reacția dintre hidroxizii- acestora și hidrogen 
sulfurat, în prima etapă obţinindu-se hidrosulfuri : — 

pir N 

„MOH + H,S > MSH HHO ~ ; 

În scopul obținerii sulfurilor neutre, peste hidrosulfură se adaugă 
o cantitate echivalentă de hidroxid de sodiu: ` hi 


în a 


NaHS + NaOH = NaS + HO 


Sulturile metalelor alcaline obținute prin această, metodă se separă sub 
orman de cristalohidraţi. Acestea pot fi impurificate frecvent cu poli- 


RI 


HHHO JG Í DIEF 


420449 DIODE a BHOC gi Rigy Fri T i 
JoPROBLEMB l-h. io ia i ERA ra 
„4 Comparați proprietățile fizice ale CaS și TiS. Sînt diferite? Comentați proveniența 

acestor diferențe. ` 7 ARII UE AGUA BEIBEI NT TENG 

2. Se dă următoarea serie de sulfuri : BaS, FeS, ZnS, MnS, BeS, PbS: Care dintre 
acestea adoptă același tip de rețea ? Grupaţi-le după tipul de reţea. y imod I 

3. Ce stare de oxidare prezintă vanadiul în VS,? Care este structura acestui compus? 
Este „de aşteptat să fie‘ diamagnetic sau ‘paramagnetic? Stei! ds A TAE 

„4 TLS și Rb2S cristalizează în tipuri diferite de rețea. Explicaţi 'care este factorul ce 

determină diferenţierea. Razele celor doi ioni sint 1,48 și: respectiv. 147 A.) vu EA 

5. Comentaţi factorii care determină alegerea tipului de reţea pentru următorii compuși. 
de. forma AB:; NaCl CsCl; Za, sp S | AL n 


fln riir 


1 fè 
ji ni 
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CAPITOLUL 10 
COMBINAŢII ALE METALELOR CU ALTE NEMETALE 


"10.1. BORURI METALICE 


Borul formează cu metalele combinaţii numite boruri. Avind electro- 
negativitatea egală, cu 2,01, borul se combină cu aproximativ toate meta- 
lele. Borurile obţinute au'căracter de combinaţii intermetalice sau intersti- 
tiale. Unitatea structurală, de bază a tuturor modificaţiilor borului crista- 
lin este icosaedrul cu 12 atomi — un poliedru cu 12 virfuri, 5 muchii și 
5 feţe care se întîlnesc în fiecare virf; cele 30 de muchii definesc 20 de 
teţe triunghiulare echilaterale. (fig. 10.1), 


Figura 10.1. — Icosaedru regu- 
lat de By. 


cuy Atomii de bor manifestă, o tendinţă accentuată de a se grupa formînd 
structuri rigide de, i opiu gaţi între ei tridimensional lăsînd însă, goluri 
interstiţiale în care pot fi incluşi atomi străini. O i 
Ca şi în cazul fazelor intermetalice, stoichiometria şi strucţurile 
borurilor sint determinate în special de reţelele borului şi reţelele metalelor, 
de tendinţa atomilor de bor de a se uni între ei şi mai puţin de raportul 
de valență. iasi alizib iuta .„2il i» 20") dle seit aiittatarroarae i tag 
Bazat pe aranjarea atomilor, R. Kiesling a clasificat ‘Porurile, în 
patru rupe este uită a ai asa R = initia o shga xoTgodei iz: ? SERA x ge: 
„d, Boruri cu atomi: de bor izolaţi”: din âceastă categorie tac:parte 
borurile inferioare” de’ fòrma. generală, MB, MB, MB MB.) è 
s L În aceste;boxuri, raportul M/B este, mai mare decit 2 sau 3, tapt 
=B —.atomii respectivi 


care nu permite formarea; unor legături directe. 
rămânând izolaţi, nou dor ibigitaii! sinisi Satnnotob s159 irotont i TERR 

În structurile borurilor de forma M,B şi M,B = atomii do bor! se 
află în golurile prismelor trigonăle sau antiprismelor patratice între stra- 
turile formate de atomii metalici. 

II. Boruri cu lanţuri în zig-zag; lanțurile respective pot fi: 

— lanțuri simple M—B aşa cum se întilnesce în compusul FeB 
(fig. 10.2); 
ig — lanţuri duble MB, — aşa cum se întîlnesc în borura de crom de 


forma Cr B4 
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II. Boruri cu reţele bidimensionale de atomi de bor — această, 
categorie de boruri este reprezentată, de compuşi de forma MB, M„B;. 

Structura cristalină a borurilor de forma MB, este foarte simplă : 
straturile hexagonale de atomi metalici aranjaţi compact alternează cu 
straturi de atomi de bor în interstiții (fig. 10.3). 


Figura 10.2. — Structura borurii A Figura 10.3. — Structura bo- 
FeB. - rarilor MB, 
— cercuri. mari : -atomii me- 
talici ; LTOS 
qo fi — cercuri mici ::atomii de bor, 


late IV, Boturi ca rețele tridimensionale "din care fac parte compuși 
de tipul MB, MB MB | eta | 


yroa sa), Petraboruri, MB, — Au. fost. studiate în cadrul; acestui tip. de 
boruri cu reţele tridimensionale borurile lantanoidelor (cu excepţia euro- 
piului și prometțiului), ;borurile unor actinoide : Th, U, Pu şi borura de 
calciu. Toate aceste boruri au o strüctură comună de simetrie tetrago- 
nală (fig. 10.4). g HOTH MD TI 1010 M IRISL] 

b). Hexaboryri MBs — Această, categorie. de boruri. prezintă o. strue- 
tură foarte simplă și formal analogă cu a clorurii de cesiu avind. oetaedri 
Bg centraţi în virfurile cubului (în locul ionilor Cl). Atomii de bor se 
află, pe- muchiile cubului, alcătaină astiel.o.reţea, tridimensională infinită, 
(pi Pipe „aranjarea: unor totii metalici, mari în centrul 'cuburilor 

Ig. TOD) * | g: j 


| 
— Fe. a on -= — 
| 


ACUL 
MANTA 


poo văTE VO hadat, as Bor | 
| Ga Í $ 


od | | | JËS A AT 
Figura 10.4. — Structura borurilor MB, Figurh “10.5. — Stmictora borurilor MNB- 
== cerenri mari : atomii metalici; A, i E 


— cercuri mici: atomii de bor. 


KOISA «ti iri hilson origoj sh i 


nin init) Dodecaboruri MB, miin. această categorie, fac, parte borurile 
Jantanoidelor cuprinse între terhin gilutetinsprecum şi, borurile de, seandiu, 
ytriu, zirconiu, uraniu şi pintoniu. Structura acestor, boruri este alcătuit: 

din atomii metalici respectivi şi cuboetaedri B,a aranjaţi, aşa, cum sint 
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dispuşi ionii de Na şi 01“ în clorura de sodiu. Fiecare poliedru B,, este 
legat prin'12 astfel de legături cu cele 12 poliedre vecine într-o reţea tri- 
dimensională (fig. 10.6). í Bă 


10.1.1. PROPRIETĂȚI 


Borurile sînt substanțe cu caracter metalic. Prezintă opacitate, 
luciu metalic, conductibilitate electrică şi termică mare, puncte de topire 
ridicate. O proprietate caracteristică a. borurilor metalice este duritatea 
foarte mare, apropiată de duritatea diametrului precum. și rezistenţă, 
mare la acizi şi alți agenți chimici. Cel mai mùlt studiate au fost borurile 
metalelor tranziționale datorită proprietăţilor refractare deosebite pe care 
Tea, io SBAS s 
Literatura, de specialitate indică studii complete asupra, constantelor 
fizice ale acestor boruri, studii din care se desprind următoarele, (tab, 10.1) : 


S Tabelul’ 10.1. Constante fizice ale borurilor metalelor tranziționale 


-2500 | 30 i 


ec paie TA AH og 
C o o | Densitate- |Microduritate| „SP: | Rezistivitate |” 
‘i Boruri | 3 Pe et de topire îi atom. B 
Ca are ef: SBS ui a eco) OA oi li cal mail) 
TIB, z 4,5 3470 2950 9,2 —36 
ZrB,. 6,0 - 2200 3050. 7,3 —78 
HíB, 10,2. 2900 3250; 15,8 => 
VB, 4,6 2400 - 38,1 — 
NbB, 66 3000 12,2. -—36 
TaB, ` 1250. 3150 H —52 
CrB 0TA 2050 AI 64,3 --— — 
CrB, 5 2200 „56,3 = — 8,5 
Mo,B +9,1 2140 AOA —25,5 
a-MOB 8,3 235047 | 5033 —16 
MoB; SETTA 2100 |1 730;2 —23 
WB; 13;1> 2300r A2 a —25 
J WB. si 15, 3 2860 pa —12 
| ThB, 8,4 2400 — —53 
i UB, in „93, 
| 


. — temperaturile de topire cresc în grupă şi descresc în perioadă ; 
| L cele mai mari temperaturi de topire le prezintă borura de hafniu 
| (HtB,) şi cea de tantal (TaB,). Temperaturile de topire ridicate sînt o 
| consecință, a modului de asamblare al atomilor de bor în reţeaua erista- 
iată A metalui te ape tibi în £ 
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— rezistivitatea borurilor creşte odată cu creșterea numărului de 

electroni în orbitali d; 

pa a susoeptibilitățilo magnetice ale borurilor sint mai scăzute decit 
ale metalelor respective — datorită gradului de împerechere a electronilor d 
și datorită factorilor cristalografici care le. influențează în mod deosebit 
proprietăţile magnetice, 

În general, borurile sint combinaţii stabile în medii de acizi halo- 
genaţi, dar sînt atacate în topiţuri alcaline, în sulfați acizi și bioxid de 
plumb. Soluţiile de acid fluorhidric, azotic, sulfuric, oxalic. şi perelorie 
dizolvă toate borurile cu excepţia celor de niobiu și tantal care se dizolvă, 
numai în amestec de acid fluorhidric și azotic sau acid clorhidric și per- 
cloric. 

Borurile reacționează la temperaturi ridicate cu unele metale topite 
sau cu azoturi metalice formînd sisteme ternare de forma M:B;0 sau 
MBO său MM;B.. 

„— Astfel de Sisteme ternare s-au pus în evidenţă, Pin, interacția unor 
boruri ale molibdenului cu, metale din grupa VIII B 

Oxidărea “borurilor începe lent la 670°C şi merge rapid la 

11100 —1300%0. 


Rezistenţa față de oxigen este mai mare la borurile elementelor de 
la inceputul seriilor tranziționale şi scade spre stirşitul seriilor. 
Referitor la structura borurilor metalice, pe baza datelor din lite- 


ratură Hägg admite că fazele interstiţiale ale borurilor aea tranzi- 
ționale se formează cînd raportul rp/ru < 0,59. : 


Deoarece rs = 0,087 mm, condiţia lui Hägg se inţispliagta numai 
în cazul metalelor care au raze atomice mari cînd se formează structuri 
simple, cubice! sau hexagonale. Celelalte metale tranziționale care au razie 


atomice mici formează structuri complicate unde apar legături între atomii 
de bor, 


E tabelul 10.2 sînt date citeva tipuri de structuri ale borurilor. 


Tabetül 10.2. Tipuri de structuri‘ alei burilor 


Tip de 


| Formula | |structură 


"Modelul 


Sistem“ 


Atomii de bor izolaţi -.. Z 
MB (N = Cr, Ti, Ta, Mo, W, 
Mn, Fe, Co, Ni) 
| MBa (M-= V, Nb, Fa) 


Perechi de:atomi de bor. |. MB,  - Upsi EI 
izolați ; 
Lanțuri simple de MB 
atomi de bor 


tetragonal 


iT: a aibi “MB (M= V, Nb, Ta, Cr, Mo) 


Re) |- rombic. MB (M = W, Ti, Mn, Fe, Co,Ni) 
tetragonal MB (M = Mo, W) 
Lanţuri duble | MaB, rombic | MB; (M = V, Nb, Ta, Cr, Mn) 
Feţea de âtomi de bor. MBa Sri "| hexagonal | MB; (M = T1) Zr, ur Se, 


CI Did ari oc UER PANA ia eul 


“romboedric. = MB nas Mn, i 
V, Nb, Ta, Mo, | U). 


! roti | MaBes+ | romboedric | MB; (M, =V; Cr; Mo, W) - 
E js 
peneste, de, atomi, de, | MB „tetragonal | MB, (M= U, TA A Lu) 
Op bi Eit) PANU y 
MB cubie MB, (M = Ca, Sr, Ba, Sc, Ln) 
„| MB cubie MB, (M = Ti, Zr, U, La) 
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10.1.2. METODE DE OBȚINERE 


în literatură sint citate foarte multe metode pentru obținerea boru- 
rilor metalice, metode care pot fi grupate în patru grupe mari : 


F. Sinteza directă din elemente; 
II. Reducerea metalotermică a oxizilor ; 
II. Blectioliza în 'topitură ; 
IV. Descompunerea, compușilor volatili. 
Xi I. Sinteza directă din elemente decurge conform reacției : 


M+ B MB 


Reactia are loc în cuptoare electrice la temperaturi înalte de circa 2000“ C 
în vid sau în atmosferă inertă. Procesul de formare, a borurii are la bază 
difuzia atomilor de bor în metal. Borurile formate se topesc Ja tempera- 
turi mai ridicate, decit „componentele. Varianta, optimă constă în sinteri- 
zarea amestecului de, metale în stare pulverulentă. S-au : preparat prin 
această metodă, boiuri, foarte pure ale metalelor tranziționale, din grupele 
IVB, vB, VIB. 

II. Reducerea metalotermică a oxizilor. Tipies generale de reacţii 
care. ilustrează, generalizarea metodei sint: ;. 

a) MO H B Qz Al(Mg, Ca), > MB +; (al, Mg OPON 
b)MO B0} Ci MBA CO. i ) Jiri 
c): MO + 2B > MB BO ) paio ČIR 

"ay" Asa, curse observă metoda constă în ad. ace rea oxidant de bor 
irirăniiebtec. cu oxidul celuilalt metal, cu aluminiu, 'caleiu sau magneziu. 
Prin această metodă s-au preparat borurile, der ezom; Teig wolfrazn 
ingar 'Guliinipurităţitea 6 bas osbilqrow Pw 

b) Reducerea amestecului de oxizi cu E ERE e asemeni 
la boruri! impurificate cu carburi. Din acest motiv! se recomandă folosirea 
anhidridei borice în exces în vederea scăderii conţinutului în carbon. 
Metoda a fost aplicată la obţinerea borurilor: metalelor din-grupa IV»:B; 
ASA TE SAVA EL E SS e a 

c) Încălzirea Olon metalici cu bor în, cantități stoichiometrice 
asigură îndepărtarea, oxigenului sub forma: unui oxid volatil. Reacția 
are loc în vid la 1500—1700* © pentru eliminarea totală a oxidului de bor. 
Metoda ește, utilizată, la obținerea 'borurilor, lantanoidelor. b îl 

IH. Electroliza” în topitură. Prin electroliza în topitură a ameste- 
curilor boraţilor: metalelor alcaline sau alcalino-pămiîntoase: cu oxizi: greu 
îuzibili se „obţin. poruri; € conform PE, generale : S k 
GORAD IAT cb M) MO I MO + ae a Ro- j 


A o1 M) Sr 


Pente fyidizarea. amestecului, Re A Ta Alcline sau “alcalino- 
piumîntoage! Reacţia are loc în creuzete de grafit la temperaturi între 
900—1100? Ø? Metoda este utilizată” pentru obtinerea þorurilor metalelor 
tranziționale din. mupele FV B, V B, VI B. 

IV. Vescompunerca compuşi or "volatili ard Yoc conform reactiei 
generales 5 PA AES e a AD pei aid a 


AN "MX, pi By ya nE Š ME E naX isi 3HY 
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Obţinerea borurilor'are loc prin disocierea amestecului halogenurilor meta- 
lului. tranziţional şi a halogenurii de bor pe un filament de wolfram în 
atmosferă de hidrogen. Metoda permite obţinerea borurilor elementelor 
din grupele IV B, V B, VIB în stare compactă conform următoarelor 
condiții de lucru (tab. 10.3) şi reacției generale : 


MOL, + BC, + 7/2H, > MB + 7HCĂ, 


Tabelul 10.3. Condiţiile de; separare ale borurilor 


Temperatura Malema 
Borura de e primă ; 
Borura, de titan 1000 — 1300 TIC, 
Borura de zirconiu 1700—2500 ZICI, 
'Borura de hafniu 1900—2700 HICI, 
Borura de vanadiu 900—1300 Meli 
„Borura de tantal 1600 — 2000 Tacl; 


F 


Datorită proprietăţilor fizico-chimice deosebite, borurile metalice 
se utilizează ca materiale anticorozive, refractare, abrazive, precum şi în 
generatoarele: de-energie atomică pentru reglarea fluxului de neutroni. 
În ultimii ani, borurile şi-au găsit largi utilizări în tehnica spaţială, 

Hi EOT GENION po: ISOA j j z > 
[sja GEER IIIR [oi E T 

10.2. CARBURI METALICE > ji 

Carbonul formează cu elementele mai puţin electronegative decit 
el — cu metalele —'o. serie. de sisteme. binare! numite - carburi metalice, 
care au proprietăţi deosebite de ale combinațiilor carbonului cu nemeta- 
lele sau cu hidrogenul. Funcție de natura lor, carburile pot fi clasificate 


în patru, categorii şi anume: poi gras o) e o9 ol 
-op anir GAFRUTI. ionicessreteib Bo) OS) ai Ro i 
nso Hy Carburi covalente ; rca jaib 99910 os n 


HI; Carburi, interstițiale;, < 


R) i Å 


IV. Carburi intermediare, de, : crom, mangan, fier, cobalt şi nichel. 
Studiul proprietăților fizice şi chimice precum şi a structurilor cris- 


taline ale carburilor trebuie urmărit tinind cont de clasificarea de mai sús. 
„În tabelul 10.4 sînt date structurile cristaline ale unor carburi repre- 
zentative conform clasificării de mai sus, . -, is 


1. Carburi ionice : sint carburile pe care le formează elementele din 


grupele IA și II A, aluminiul, lantanoidele și actinoidele. - i 
„ La rindullor, carburile ionice se pot împărți în mai multe categorii : 
a) Carburi care conţin ionul 01: se cunose, din această categorie 
numai două carburi carbura de beriliu (Be) și „caxbura. de. aluminiu 
(A1,0;). În ambele carburi a fost pusă în 6videnţă cu ajutorul spectrosco- 
piei! de raze X, prezenţa de atomi de carbon singulari. Reţeaua. arburii 
de beriliu este reţeaua antitluorinei — o reţea geometrie identică cu a. 
Huorinei dar" în care poziţiile ionilor pozitivi (Be2t) şi negativi (04%) sint 
învergaţe; 0 galoo, abjeronz0,uro  ! Y Laig ) naii 

„1 + b) Øatburi ċare'conțin ionul C2= sint; de fapt, acetiluri ale meta- 
lelor alcaline și alcalino:pămintoase : Nas, Ca, ete. În reţeaua carburii 
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Tabelul . 10.4. Clasificarea carburilor „metalice după tip şi structură 


Tipul Exemple ` Reţeaua cristalină 
M3C LisCo, NaaCa Cubică 
CusCa, Ag2Co; AUG; + Tetragonală (CaC,) 
M>Ca MgC; Hexagonală 
MCg MgCa CaCa SrO BaCp' Zich Ca}, KHC, PbCs, | Tetrágonală (CaC,) 
PrQ2, NdC,,-LaCs,-CeCz-SMCg. 
SmC, f Teteagonală (CaC.) 
M,Cs ALCa ui vi Romboedrică stratif icată 
M,C Mn,Ca, Cr „Catei et ale Romboedrică stratif icată 
MG TiC, ZrC, HIC, VC, NbC, CrC, FeC 
NIC - - Cubică (Na CI) 
ThC, UC Cubică (NaCl) 
MoC, WC " sp Hexagonală 
M,C Be,C sd pa | Cubică (iii) 
Fe,C, TE BLR Sa 
TaeC, MO WC : DESE (CdI,) 
M,C FesC | Rombică sau cubică 
Mn ee = ROMbică sau tetragonală 
NiC . Rombică sau hexagonală 
CoG Haoi toli ij; joRombică í 
Aido LasC, Cesc, So Sme" A a a EE p Cubică TER 


TUEA? TIT 7ITI t 3A t FIJA HERENI 


de calciu, ionii Ca?* şi C2- ocupă aceleaşi poziții ca şi ionii rețelei clorurii 
de sodiu ; din cauza formei alungite a ionilor acetilură, simetrija cristalului 
este aceea a sistemului patratie (fig.110.7) 3 Hi 


c) Carburi care conțin ionul Q4-: din, această categorie faae parte 
carbura de magneziu, Mg»0s. Tonul Câr poate avea structura ?7 0=0=0*-; 
iid) Carburile Aloznonigl e „tranziționale a pi Ji care” siny de două 
feluri; M203 şi MO. iiit AS 
“Studii dfeetulite prin, spectroscopie, cu raze X asupra etdir carburi 
au arătat că ele conţin grupe ©, care însă ‘probabil nu ‘sînt anioni 037 
ca în Ca, (cu distanțe C—0 = 0,119 nm, de- 
oarece distanțele: 0— 0 sînt “mult mai mari 
= 0,128 —0,132 nm (a lantanoide) R 0,129— 
P ESSO; 134: nm (la actinoide). 


F sal 3 A îi a ` Explicaţi care se poate, da ar fi urmă- 
ji, sa aa i A  toarea, : atomii metalului ; nu cedează carbonului 


numai doi electroni, -ceea ce ar duce la ioni 

IO a OE Ca” şi. Mi, ei cedează, trei „electroni. Astfel, 

dă 7 a sii ra IX rețeaua, este conpusă din ioni, C3- și M3- (în 
prizes ta Ei ii A A „acest tip. de carburi; mai pót, interveni şi legă- 

fi Hon leg yi ia PA je aleile) bie de al treilea, electron i în 
gura — Reţeaua crista- ion este probabil conţinut într-un orbital 
a a carburit de calciu, de. ant il e gătură al i ionului (o 


șir MIT. arburi TRA sint carburile pe careo-le formează borul, 
siliciul și nemetalele. . nopo 
III. Caxburi interstițiale : sînt carburile pe care le formează metalele 
tranziționale din grupele IV B — VIB (cu excepţia celor care au raze 
atomice mai miei de 0,13 nm) prin inserţia atomilor. de carbon în gau- 
rile octaedrice ale unei rețele. compacte: de atomi metalici, 
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a a 


= SITE sti temi „Nortel B duene gA Lichid+ 


Se cunosc carburi interstițiale de forma.: -MC 
coniu, hafniu, vanadiu, niobiu, tantal, wolfram 
carburi cu excepţia WO şi MoC 
rile de wolfram. și cobalt prez 


PRUNA 


unde M : titan, zir- 
şi molibden. Toate aceste 
, prezintă rețea tip clorură de sodiu. Carbu- 
intă o. rețea: hexagonală (fig. 10:8). 


1 


ENI t Figura 10.8. — Rețeaua i hexa- 
£ gonală a carburilor de tip MC. 


DE Să pi 3 i | i i i 


7 ai 


„Alt tip de carburi interstiţiale sînt carburile de forma M,C unde M : 
tantal, molibden şi wolfram, care cristalizează, în reţea hexagonală stra- 
tificată tip iodură de cadmiu. | E za ER 
-> De obicei, carburile interstiţi 

"IV. Carburile intermediare de 


li ] tea cubică; Mnj0 apare și cu reţea 
tetragonală ; N: is0:— hexagonală, ; Sia de 
reţea romboedrică stratificată : cele. de forma, Mz0g unde M : Cr, Mn. 
EIDBO: Lii 
100% Fe-y- | (cementită | 
(austenita) 0 a | prs 61%C 


i. austenită «o i/a „cementită 
KTRS p ISF II NUT 
pa) Mustenită 


t9 
4l 
pral > Ja JAO 


2 Jai Austenită +E: ; i S Cementitù 4E, 


ii i t 


set Perlit 
20. 


+ cementiță, 
4 „40, 9 £ 60 


ua 


Cementiță+E , 

A hoti pie fu 
[1 “EdLedeburită + | ) DIE 
Ă ni if austenită + camentită ),, 
Figura 10,9. — Diagrama Fe —FoC, 


_ Prin dizolvarea carbonului în metale se obțin sisteme Me—C care 
lud faze cu structuri cristaline tipice de aliaje sau combinații intorme- 
lice, așa cum se intilnesc în sistemul Pe—Pej0 (fig. 10.9). mva 


1 

i 

itto oara i 

SNN] 

| 1 

A AAD ʻi i 
„Ferită +perlită ! 

i d 2 ÎN în Li í 

Perliță “AI 


) 


16 — c, 229 
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10.2.1. PROPRIETĂȚI 


Pentru carburile metalelor alcaline este caracteristică, formarea unor 
puternice legături covalente între atomii de carbon. Tăria acestor legă- 
turi este cu atit mai mare cu cît scade primul potențial de ionizare al 
metalului şi practic se manifestă prin tendinţa metalelor respective de a 
forma carburi cu un procent din ce în ce mai mare de carbon. De exemplu, 
litiul formează numai Li,0 pe cînd sodiul formează NaO, şi NaCş. Celelalte 
metale alcaline formează carburi cu un procent mare de carbon (KC 8 
KC ete.). La beriliu şi mai puţin la magneziu, trebuie menționată, for- 
marea unor legături covalente între M—M, datorită posibilităţilor de 
tranziţii s — p datorită structurii electronice a acestor metale... 

De aceea la beriliu intilnim Be,C iar la magneziu MgO, dar și Mg. 

Carburile ionice sint substanţe cristalizate, albe, incolore (cele alca- 
line) sau cenușii (cele alcalino-pămîntoase), stabile numai. în stare solidă. 

` Nu conduc curentul electric la temperatură obişnuită, și at carac- 
ter reducător. 

În general carburile ionice se caracterizează printr-o mare reactivi- 
tate chimică, Astfel, reacţionează energic cu apa, reacţia fiind însoţită, 
de. explozie. 

"TO Sub acţiunea lentă a vaporilor de apă; carburile ionice se descompun 
după reacţia : 


C+- + 4HOH > CH, + 40H- 
În mod analog, acetilurile reacționează cu apa după reacția : 
Cat, + 2HOH > CH, + Ca(0H), 


Carburile ionice sint atacate de acizi minerali punind în libertate 
metan, în urma, reacției : 


AO + 12501 — 30H, + 4AICI, 


| 


Carburile interstiţiale sînt substanțe cristalizate, cu compoziție 
nestoichiometrică, colorate de la galben-brun la negru cenușiu. Au aspect 
metalic. 


Stabilitatea lor, din punct de vedere energetic, crește în grupă de 
sus în jos, fapt care determină o creștere a punctelor de topire. În perioadă, 
se constată o creştere a numărului de faze pentru diversele carburi formate. 

Astfel, dacă pentru elementele scandiu. şi titan se cunosc carburi 
de forma MC, pentru vanadiu se cunosc două faze: VO şi VC, pentru 
crom — trei faze“ cu conţinut variat în metal à Crs02; Cr7C3; CrasCs iar 
pentru mangan există chiar cinci tipuri: Mn40; Mnas0s; Mns0; MnsC2; 
Mn. Situația este analogă, şi în perioadele celelalte. 

Toate carburile metalelor tranziționale prezintă un procent ridicat 
de legătură, metalică, realizată de electronii comuni — ceea ce determină 
duritate ridicată, conduotibilitate metalică, și chiar particularităţi structu- 
rale specifice metalelor, faze interstițiale sau structuri speciale. 

Citeva proprietăţi: specifice 'carburilor linterstițiale sînt date în 
tabelul 105 i | R si 

Unele dintre carburile metalelor tranziționale prezintă, chiar teno- 
menul de supraconductibilitate la 2,5. R; 27 Ruși 926. KR. fai 
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Tabelul: 10.5. Proprietăţile unor carburi metaliee 


TFE CETE TE INOT PETE TIE TEI VETI ITE TUSE PINE TEVI PETE EEE UNEI BEE IE pere ae aa L AA EEE Ii 


Carbura |Forma cristalină Culoarea 


TiC Cubică Verde-închis 
; (NaCl) 
ZIC Cubică Cenușie-violetă 
(NaCl) r 
VC Cubică Neagră 
(NaCl) 
MbC Cubică Neagră 
(Nacl) NN 
TaG Cubică Neagră 
: (NaCl) ; ; 
MoC Hexagonală | Neagră ` 
WC 111| Hexagonală Neábră 
Mo,C Hexagonală Neagră 
(Cala), : 
WC Hexagonală Neasră 
(Car) = y 
FesC Rombică Cenușie-metalică 


Densitatea Densitatea | Punctul de 
(Mohs) giem? topire, °C 
9 4,93 3140 
8—9 6,73 3540 

5; 77 { 2810 

9—10 7,82 3900 
8 11,65 3880 
758 8,78, 2692 
+9 *115 703 2870 
7 19,18 2687 

9 17,15 2660 
7,4 1854 


Din punct de vedere Chimic, sînt inerte, nefiind atacate de acizi 


(în special carburile de molibden gi w 


olfram). Carbura de zirconiu este 


atacată de acizi, apă regală, și reacționează cu topiturile alcaline. 


De aceea în reţeaua 
carbon izolaţi, ois o | ȚIDITO 
De fapt, trecerea de la faze inters 


ee ZI 
REOS 


structurii cristaline. 


itudIRS f 


HMO GHO TM 


mate de obicei de metalele cu un număr mai mic de 
Caiburile metalelor tranziționale cu un număr mai mare, de.5 elec- 
troni în nivelul d (Fe, Co, Ni) au structuri mai complicate, deoarece 
în acest caz electronii. s devin comuni iar.atomii de carbon, se pot separa. 
carburii de fier (cementita) se intilnesc atomi de 


‘Diferențele care apar în diversele tipuri de carburi ale metalelor tran- 
ziţionale de tip d constau în faptul că fazele interstițiale, simple, sint for- 


5 electroni în nivelul d- 


tiţiale la carburi dertip cerentită 


este continuă, din punct de vedere al legăturii chimice și al modificării 


ari, + 


Caxburile intermediare reacţionează, la, cald cu H,, N2 CO, şi H,O : 


(OH)a HOE | a, 


10.2.2. METODE DE OBTINERE ~ > =~ = 


Metodele de obținea 
- Sinteza ` din, componente; . 
. Reducerea, oxizilor ; 


ROD 


„4, dzolarea din aliaje; + 
„5, Blectroliza,. sărurilor topite. 


pulbe 1 
„Sinteza în topitură, necesită 


: Caxburarea în prezența de oxid 


îi $ S p PLSI tJ3Í i fi 

1. Sinteza, din componente poate avea loc prin top 
rilor metalice sau a hidrurilor cu carbon. totr 4 
„ul int „temperaturi cuprinse între 
40000, În „acest, modi au fost: sintetizate  carburile de titan 
vanadiu, erom; molibden, wolfram, mangan, lier, tori 


7 p: Ar 


KS . a TE U i ! j 
e'a carhurilor se pot; stupa în următoarele clase = 
} WE i ogus- 31 o) 


at 


j ij 

de carbon sau hidrocarburi ; 
irea:sau silterizarea 
2500 — 
; zìrconiu, 
U giruraninal ïoig sss 
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Sinterizarea hidrurilor cu carbon necesită temperaturi cuprinse 
între 1200—22000 — adică temperaturi sub temperaturile de topire ale 
componentelor. Reacţia după care are loc procesul este ; RIA 


MH + C > MO + 1/2H, 


2. Reducerea oxizilor este o metodă utilizată pentru obținerea carbu- 
rilor metalelor tranziționale din grupele V B, VI B şi pentru uraniu. Pro- 
cesul are loc la 1700 —2000°C după reacția : ; 


MO + © => MO + CO 


3. Carburarea în prezentă de oxid de carbon sau hidrocarburi : carbu- 
rarea ìn prezență de oxid de carbon s-a aplicat în cazul obținerii carburilor 
de crom, wolfram și mangan. Heina 

Pulberea metalică în prezență de oxid de carbon formează în prima 
etapă carbonilul metalic, care ulterior prin piroliză se descompune prin 
separare de carbură. 3 : 

Carburarea metalelor sau oxizilor în prezenţă de hidrocarburi la tem- 
peraturi ridicate, a fost aplicată pentru obținerea carburilor de niobiu, 
tantal, crom, molibden și wolfram, conform reacției : 


nM + OH => nMO + 5 H, 


"Se poate utiliza şi carburarea halogenurilor metalelor tranziționale 
în prezenţa hidrocarburilor, sau amestec de oxid de carbon şi hidrogen la 
temperaturi superioare temperaturilor de descompunere a halogenurii ; 


MOM + CO + 3H, > TiO + 4H0L + H,O 


în tabelul 10.6 sînt indicate condițiile de separare ale unor carburi ale 
metalelor. tranziționale. aa . : 


iS S 


Tabelul 10.6. Condițiile de separare ale carburilor 


Temperatura | Temperatura |. 


Carbura | filamentului | de separare Materia Hidrocarbură 
> = (C) = ec prima 

ZIC 2000—2700 | 1700—2400 ZrCls CH; © CH; 

HiG. - -- | 2400—2800; |-2100—2500 |: HfClh = | CH5“ CH 

TiC 1600—2000 | 1300—1700 |  TiCh Coş * CH; 

vc 1800—2300 | 1500—2000 | ` Veu — | CeHs* CH; 


T 


4. Izolarea din aliaje : metoda se bazează pe rezistența deosebită a 
carburilor metalelor tranziționale față de acizii minerali. Astfel, la tratarea 
teroaliajelor cw acid clorhidric se obţin" carburi de titan, molibden, wol- 
fram, niobiu sau tantal. pt pie a iai ii 

5, Bleotroliza sărurilor topite + în procesul de elecroliză a topiturilor 
de carbonaţi ai metalelor alcaline și oxizi ai metalelor grele, are loc ređu- 
cerea pînă la carbon, formindu-se în final carburi. 
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| Solubilizarea oxizilor metalici se realizează prin introducerea fluoru- 

| rilor alcaline. Astfel, s-au putut separa carburile de wolfram şi molibden 

| prin electroliza oxizilor MoO, sau WO; în baie de carbonat de sodiu anhi- 

| dru și fluorură de litiu. ` Boi 

| Trebuie menţionat că, datorită instabilității lor, carburile elemen- 

| telor din grupa I B şi II B nu se pot obţine la temperaturi înalte. De aceea, 
ele se prepară prin trecerea iinui curent de acetilenă prin soluţia amonia- 
cală a unor săruri ce conţin ionii metalici respectivi, sau prin barbotarea 
acetilenei în soluţia unui compus organic de forma, RM în petrol — în 
cazul obţinerii carburii de zinc şi cadmiu : 


2A NO, + OH, 3 Ag,0, + 2HNO, 


Fiind substanţe cu o duritate foarte mare, carburile se utilizează 
| ca materiale de șlefuire, înlocuitori ai diamantului, la obţinerea unor 
| aliaje supradure foarte rezistente là uzură. 

| Soluţiile solide formate diñ două sau mai multe carburi binare ale 
metalelor tranziționale pot fi folosite în loc de oţeluri speciale. 

Sistemele ternare de carburi prezintă, o rezistenţă la agenţii chimici, 
mai mare şi duritate mai mare față de cavburile binare. Soluţiile solide 
ternare sint uneori mai pure. decît componentele, datorită faptului că la, 
sinterizare se îndepărtează impuritățile. 


10.3. SILICIURI METALICE 


Siliciul formează cu metalele combinaţii binare numite siliciuri, 
„ Blectronegativitatea siliciului este 1,8. Poziţia lui în sistemul perio- 
„die determină o comportare analogă, cu a carbonului față de metale. 
Şiliciurile au aspect; și structuri cristaline tipice de aliaje sau combi- 
naţii intermetalice. TEn ; 
F Metalele alcaline şi alcalino-pămîntoase formează siliciuri de tip 
| intermetalie cu compoziții Stoichiometrice definite, care au uneori formule 
` brute care corespund stărilor de oxidare normale ale elementelor. respective. 
| 7 Dintre metalele alcaline, litiul este: singurul metal care reacţionează 
| direct cu siliciul formînd o siliciură de tipul LigSia sau Li, Si. 
În general, siliciurile metalelor puternice electropozitive cristalizează, 
în rețele 'de tipuri cunoscute. Siliciura, de magneziu Mg,Si, cristalizează, 
rețeaua antifluoritei ; siliciurile. de calciu, stronțiu, bariu cristalizează 
| în rețele hexagonale. i b iro. i bis 
| „„ Siliciurile metalelor de tip d şi f prezintă caracter metalic dar nu 
| pot fi considerate drept compuși interstiţiali, deoarece raportul Tsi/Tu 
| este foarte mare, apropiindu-se uneori: de unitate. Aceasta se datoreşte 
razei mari a siliciului; 1ăPIa ON Astana si 
D Siliciurile metalelor tranziționale sînt asttel considerate drept com- 
a binații intermetalice “eu: caracter do`aliaj sau combinaţii intermetalice. 
? „Datorită valorilor mari ale raportului rsi/ru, are loc o substituire à 
atomilor metalici din rețea prin atomi de siliciu, formindu-se astfel faze 


cu un conținut prin atomi de siliciu, formîndu-se astfel faze cu un conţi- 
nut de 20—30% siliciu, Lu | : 


Li 


| 
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În cazul metalelor tranziționale, care au raze atomice mai mati, 
are loc o modificare a reţelei metalice cu formarea unor structuri complexe 
în care apar legături covalente între atomii de siliciu. 

Pe baza acestor considerente, există în literatură o clasificare mai 
veche a siliciurilor în două, clase : a) siliciuri cu structură metalică și hy 
siliciuri cu structură complexă. 

Siliciurile cu, structură metalică păstrează nedeformată veţeaua. 
„metalică, cubică sau hexagonală și se Suc Leriaga ză, printr-o valoare a 
raportului.: rs; /ru > 0,84— 0, 85. 

Silicurile cu str uetură complexă, se caracterizează printr-o valoare 
a raportului rs;/ru = 0,62—0,84. 

Siliciurile metalelor tranziționale: cristalizează în rețele cubice de 

tipul fluorinei, antifluorinei sau de tip clorură de cesiu, în retele tetra- 
gonale, hexagonale sau rombice (tab. 10.7). 


Tabelul 16.7. Silicturi metalice 


s cp te isi Forma ; ‘Forma . 
Compusii cristalină Compùs cristalină 
z ; -CaSi Frigonală CrSi, | Hexagonală 
FERITE, MnSi “Cubică (| IMoSi, Tetragonală 
FeSi Cubică i W Si» ^f Tetragonală 
Cosi Cubică Mn Sie Cubică 
Mn,Si Tetragonală Tetragonală 
Co,Si Rombică CoSis. Cubică 
TiSi, Rombică U,Si Tetragonală 
ZI Si, Rombică Uz Si2 Tetragonală 
ef a AV Sia arie Tlexagonală |; FeSi,, „Tetragonală, 
i daniela e as | Fetragonală Mm; Siy Hexagonală 
VETO ÎULO) INbSip 111] Hexaganală |. i; MoSii “Tetragonală 
stearga ah BaSiz îs |, Flexagonală  DhȘia» « | Detragonală 


(COD) ALEP OPEL TITI III sT ; ITI 


10.3.1. PROPRIETĂȚI 


f 


“Siliciurile metalelor” ilor adeiropoagie siit substanţe. crista- 
he, de culoare alb cenusie cu strălucire metalică “Sitit combinaţii cu 
„densități mici (1| 12—38] pana „duritate "scăzută, Și: ftetnperatuni de topire 
cuprinse între ig00 1200% Cice 2p Puisi: o baie 

i Siliciurile metalelor. tranziționale: sint compuși sA care pre- 
zintă luciu metalic. Sint colorate îm: cenușiu sau negru strălucitor. 
„i Majoritatea siliciurilor metalelor |; “tranziționale, „Sînt foarte, dure, 
greu fuzibile, cu temperaturi de topire cuprinse între.1300—16009,(. 

În general, siliciurile au, „temperaturi de topire mai scăzute decit 
celelalte sisteme binare refractare, Și pr pinta o, conductibilitate, electrică 
slabă s ȘI proprietăţi « de supraconducţori. 


În tabelul 10.8 sint prezentate aa fiziug ale unor siliciuri 
ale „metalelor, tranziționale... itaiiseraeri areal ste 
1 Bezistivitatea, siliciurilor. 4 tranziționale: este „cu bile ridicată. 
decit, a metalelor respective ca urmare a, for mirii legăturilor, covalente 
„între, atomii dle, siliciu, iţi | i 


Tie 


r „În comparatie eu celelalte sisteme binare; AERES RANA tempe- 
răturile critice de transformare în stare de supereondugtivitate cele mai 
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pi scăzute. Acest lucru s& dătoreşte faptului că siliciul. are cel mai scăzut; 
e potenţial de ionizare în seria B, C, Si, N. 
i 3 Tabelul 10.8. Unele constante fizice ale’ siliċitrilor 
) i 
EE P mire | CERU ETN T FAT aa a sI EEA 
Punct de (2 < 298/ fN e SA Temp. 
a, Densitatea i 7] Rezistivitate itică 
Compus 3 topire atom siliciu Et si critică 
a sica °G kcal.mot? 7 °K 
; | să 
a „Ca$i, 3,21 1245 
| MnSi EET) "1280 
de | Fesi 6,1 
ras Cosi 6,30 1395 
Mn,Si 6,20 1316 
Co,Si 7,28 1327 
| TiSi, 4,4 1540 
ZrSi, 4,88 —36 75,2 1,2 
vsi, 4,42.) 1750 LEN 13,5 1,2) 
Nb Si, 5,3 1950 =E 50,3 1,2 
TaSi, 8,8 2400 —2, 7 (346,2 4,25 
CrSi, 4,4 1570 —25,0 1420,3 2 
MoSi, 6,24 1870 —26,6 21,5 1,2 
WSi, 9,75 2050 —22,2 12,5 1,2 
Masi, 5,24 4 
CoSi, 5,3 1277 | ta 
RARE ZE eo ET II ERIE RI EU DUET. 


| Din, punct de vedere chimic, siliciurile au: în general o stabilitate 
chimică, mare. Astfel; prezintă, -o rezistenţă, remarcabilă, la, oxidare, şi a, 
acțiunea acizilor, chiar la temperaturi ridicate. “regiei MAS 4 

O reactivitate: ceva mai pronunțată se, intilnește, la, siliciurile meta- 


| lelor puternic electropozitive, care reacţionează mai uşor cu apa și cu acizii 
ih | minerali diluați::; =; TSUN i Ltovorbidiz sO 90 ig the taînal a i 
| MSi + 4H20 > ŞIH, + 2M (OH)z i7 
| 
| ELigSiz + 6H,0, — Size + 6LIOH „3e 
isa | ur Dintre siliciurile, metalelor tranziționale numai siliciura, de vanadiu 
wea | este atacată, de acidul fluorhidric. Altele reacţionează, cu, amestecuri, de, 
xpire | acizi: HNỌ;; H90, i(siliçiura,, de.. wolfram); cu, apa regală ,(CosSi, 
rip | : 


j 


Si MnSi, Masi, Masi si MaSia); cu, topituri de hidrosizi aloni 
pre- | {VSiz,. W 3i3). jitt92 bib fy iva-dib oli i hran rar aa - 


R) MEL BIBI ATC DEISY gabiria Arta 
dure: | + 10:32.:METODE.DE OBȚINERE. . js rotni ipriloar ia 
d ba Uhh 9p a5otiiioăga ui „9rilizogonioafa” y hisia aiuole > 
decât „i Tehnica; derpreparare ja siliciurilor,, în, general, este asemănătoare cu 
trică a borurilor, inil lois iatzo oir sonooibot Al xris ia 10530? sit ilmoit 
pe. | Principalele metode de obţinere se pot grupa în următoarele clase g 
jjuń | I. Sinteza directă din elemente; RAUS E Eee iS 
| II. Reducerea oxizilor ; ADI STII IAUITOSA ADi 
pa | III. Descompunerea unor compuşi volatili ; 
jeca i DI IV a i T > Airo ig ER firii boana AT 
Jent? - Flectroliza în topiturăui:0 vos pati cati ideii! aT 
ad u T Sinteza, directă din elemente : decurge după reăcţia Séneralg umos 
> pa “M + Si -< MSi ) | GOA H ENE MIGO 
> 9 
i 347 


Această metodă afost descrisă prima-dată de A: Moissan care a obținut 
siliciuri prin topirea metalelor cu siliciu în: cuptoare speciale la tempera- 
turi ridicate. 

Ulterior, siliciuri ale elementelor din grupa V.B. precum şi cele de 
crom şi molibden s-au obţinut prin sinterizarea componentelor în pulbere, 
în atmosferă de argon sau în vid la temperaturi ceva mai scăzute. 

în locul metalelor, se pot folosi hidrurile accstora, obținerea siliciu- 
rilor avînd: loc după reacjia zu 

MH + Si-> MBi1/2H; 


II. Reducetea oaizilor! constă în forniărea siliciurilor prin reducerea 
oxizilor metalici sau a silicaților cu: i 

siliciu ; | | ! ; | | a | 

— căt ună do siliciu ; |. ati | 


o | ? è 
— carbon în prezenţa de SiO,; | ga 
— metale. | sea. | | | ;: | R 
Reducereajare loe/la temperaturi înalte şi se desfăşoară după reacţiile : 
RNA | A Eana BaN] ; a 
A | 20a0 + 3Si = 204Si H SiO; 


| HMO, + 2SiO, + 6C #iSi, + 600 | 
| MoO; + 2Si0, + 70 > MoSi, +700 | 
$ j KT | 
2 270810 + 90 > ZrSip + ZrC 4 800| 

E Obţinerea siliciurilor prin reducerea amestecurilor de oxizi cu metale 
(Al sau Mg) este mult aplicată în tehnică. În amestec se adaugă sulf pentru 
a facilita formarea produșilor cu temperaturi dă topire scăzute cart intră 
în porpoziție zei. BILN T SUFRI RRILIJ T OHNI i ! 
OEA PE ; 


; ] escompumnere “umor "produși volatili!’ prin această, metodă 
se pot obţine siliciuri prin încălzirea "metalului respectiv sub! formă de 
pulbere, în atmosferă de SiCI, și hidrogen la o temperatură de 80018000 0: 

Mo + 2SiCd, + 4H, = MoSi, + 8HCI [A 

200 Sidi + 2A, = 00)Si în 40| | 

„TV. Electroliza îm topitură : prin electroliza unei topituri càre con- 
ţine un amestec de Si0,, CaCO, CaF, şi La,Og la 1100? 0 în creuzet de 
grafit cu anod şi catod de aluminiti, s-ă obținut siliciura de lantan, LaSi,: | 
„Siliciurile reacționează direct cu borul, carbonul sau azotul formînd i É: 
sisteme ternare, foarte stabile din punct de vedere termodinamic. ş 
În general, siliciurile metalelor vanadiu, niobiu, tantal, molibden 

şi wolfram sînt utilizate la confecţionarea. materialelor anticorozive. 
Siliciurile metalelor electropozitive, în special cea de calciu, fiind 
rediicători energici se folosesc ca dezoxidanți şi desulfuranți în metalurgia 
fierului și a fontelor și chiar la reducerea unor oxizi metalici. 


ab sho} 


ame 


n) 


10,4. AZOTURI METALICE ci =Rouasn basi TI > 
La temperaturi înalte, azotul oxidează 0 serie „de, metale formînd 
combinaţii binare numite azoturi sau nitruri, s suo o ooo 

Această clasă de combinații a fost studiată în ultimul timp pentru 
proprietățile deosebite pe care le manifestă, 
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O clasificare generală” a inot se Două face inier 


`T. Azoturi ionice; 
II. Azoturi covalente; 
TTI. Azoturi interstiţiale.” 
I, Azotuni tonice formează elementele din grupele TA și IL A cu 
excepția beriliului. i | 
Reţeaua acestor azoturi este tormată din ionii ME și N i 


Azotura delitiu; Li; N, tormează o: reţea hexa gonaąlă (fig. 10.10) în 
care azotul este înconjurat de 5 atomi delitiu, iar litiul de doi atomi de azot: 


i 


ap 


J 
N 


N 
p 


Figura 10.10. — Reţeaua  hexa- | 


sonală a LişN. 


i E 


i 
EV 


4 


ste li 
j y +] 3 z a : : ST ON Ñ 
Azotura der magneziu si calciu prezintă o rețea cubică cu cóordinare 


y 


gre ii 
CIT. Azoturi) vubäloñte’ i formează perika, ahiminiul; 
plumbul, staniul.’ f 
„„Azotura de beriliu, de OD BoNo, are o , structură polimeri cu 

rețea cubică cu coordinare 4: 

Azoturile de aluminiu, id indiu au tot, forme polimere. cu reţele 
tridimensionale şi structură hexagonal compâctă,, de tip würtzită. 

TII. Azoturi interstitiale formează, metalele tranziționale, de tip d şi 
f prin inserţia atomilor. de azot în, reţeaua metalelor respective, Şi t 

“Aceste azoturi. au! compoziţii nestoichiometrice şi. structuri asemă- 
ORI borurilor și carburilor terei al agao reiese din. tabelul 10.9; 


galiu: l indak 


) i rib [7 HETO 


Tabelul 10.9. ‘Azoti Renton; LERTIS EN ceia a ER 7 HRR 


LU Tis i ye 


Compus | oa cristalină ; | Compus | Forma cristalină 
TENKT ASTE CEHE LAUR Ie Erelis RODi 
HEMNE SRI PAON 
LiNo cod iii, | Hexagonală H Sh Haih BIN asta hSolid i li 
ata: midak Cubicăr niis pacate o He Nari Pulbere i 
Na ea a nu Solid ` daia „ScN, 17| Cubică Naci) À 
KN Cristalin d LaN': |! Cubică-(Nacl) i sa 
MBN; sei Cubicăyt seral trr Hose “20 || BIN nro |n Cubieă AU cai 
MgaNa Cubică pisi j ZEN | Cubică. (NaCl) 
CaNo Cubică HIN Cubică (NaCl) , 
Sra N, Cristalin VN Cubică (NaCl) ` 
BaN, Solid NbN Cubică can 
Cu,N Cubică TaN 7 7 |. Hexagonală 5 i3} 
ZngN Cubică CrN Cubică (Naci) i 
„n BeaNa, . , Gihică. gi CoN, . Cubică Aac). 
(AIN), o. Iaxagonală KERETI WN; „Cubică ine 
(GaN), ° | Hexagonală (wiirtziltă) ` ‘Mn N "Tetragonală  ' 
TIN Solid CoN Rombică: III ia 
(InN)n PRI su] Hexagonal iie oe Saab a ST Mii ps A 
a GN, Crista piesa 3 ca, NOSA 
GeN, |i Gristalin d N 9 


siana i wia io i 


Caracterul legăturii. chimice în aceste azoturi este dominant metalic, 
prezentînd procente variabile de legătură ionică sau covalentă, procente 
care depind atât de conţinutul în azot cit și de factorii structurali. 

Atomii de azot avînd raza mică pot pătrunde în golurile reţelelor 
metalice în cazul în care raportul Fy/fu = 0,41 —05 g. 

“Pe baza datelor existente cu privire la tipurile de azoturi formate 
de metalele tranziționale se pot face, următoarele precizări : 

— dacă în rețeaua metalică sînt ocupate toate golurile octaedrice, 
azotuxile formate sînt de tipul MN și prezintă o structură de tip NaCl. 
Astfel de azoturi formează elementele titan, zireoniu, hafniu, vanadiu, 
iridiu, tantal şi erom; 

— dacă atomii de azot ocupă numai 1/4 din golurile octaedrice 
disponibile, azotmile formate sìnt de tipul M,N și prezintă o structură 
tip perowskit ; astfel de azoturi formează elementele mangan, fier, cobalt, 
nichel ; PU ZE 

— dacă atomii de azot ocupă golurile octaedrice în proporţie de 
1/3... 1/2 în metalele cu reţea hexagonală, azoturile formate sint de 
tipul M,N pentru elementele vanadiu, fier, cobalt, nichel, sau M,N pentru 
elementele crom, mangan, fier ori MN pentru elementele taliu și molibden. 

Ca şi în cazul celorlalte combinaţii binare prezentate (boruri car- 
buri, siliciuri) şi la azoturile metalice se observă că raportul. M : N variază 
continuu între anumite limite care definesc domeniul de; omogenitate al 
sistemului. , ci 4 

Se cunosc de asemeni și azoturi ternare. Cercetările efectuate asupra 
acestor sisteme ternare au condus la. clasificarea. acestora în : 

— faze .metalice ternare ; 

— compuşi ternari polari. PFE ; 

Fazele metalice ternare pot conţine elemente: din grüpele- IV B și 
V B, deoarece azoturile sint parţial sau total miscibile. i 

Astfel, în azotura de'tantal, tantalul poate fi parţial inlocuit de un 
alt element ca mangan, fier, cobalt sau nichel. d o 

Se mai cunose compuși ternari derivați de la azotura de fier Fe,N 
şi cea de mangan —Mn,N — în care fierul poate-fi înlocuit; de niehel sau 
platină, respectiv manganul — de crom, nichel, cupru, zinc.. 

Compuşii, terņnari polari sint azoturile care conţin pe lîngă metalul 
tranziţional şi azot — un alt metal puternice electropozitiv sau un 
nemetal puternic electronegativ. 

Astfel, prin încălzirea azoturii de litiu, LişN, cu pulbere de fier, 
cobalt, nichel sau, cupru lîn atmosferă, de azot, se obţin compuși 
ternari polari de forma (LiMn), N, în timp ce în reacţia cu aluminiu, galiu, 
titan, vanadiu isau crom se obţin azoturi ternare: de forma LiMN; sau 
Li,VNa. Bste semnalată în literatură și obținerea unor: halogenoazoturi 
ale titanului. ali ieis ; 


10.4.1.: PROPRIETĂȚI" | ida9 | 


= Azotūrile ionice sînt substanţe cristaline de culoare cenuşiui închis 
cu excepţia, celei de litiu care este de culoare brun-roșcat şi de potasiu care 
este galben-verde... ò í i hinad 
Azoturile metalelor alealino-pămîntoase sint de culoare neâeră cu 
excepţia, azoturii de magneziu care se prezintă sub forma unor cristale 
galben verzui strălucitoare și a celei de calciu — de culoare brună. 
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r Din punct de vedere al stabilităţii, dintre ăzoturile metalelor alcaline 
cea mai stapilă este azotura de litiu: 
Azotura de litiu se poate descompune după reacțiile : 


ă 
LIN > 3Li < 1/2 N, 

y “ . 

LigN -+ 3H, > 3LiH, J- NH; 
a Azotutile ionice reduc oxizii metalici, reacţionează cu oxidul şi dioxi- 
dul de carbon, transtormindu-se la 1000” 0 în prezenţă de carbon, în cia- 
$ namid şi carbura. Hidrolizează uşor cuapa formind amoniac si hidroxid: 
3 i r = 5 i y í 
i M,N — 3H,9 = 3MOH + NH, 
;, o 

| M Na 16H00 > 3M(0H), 2NR; 


Reacționează de asemenea cu acizii minerali după reactia : 


M, Ne + SHUI 3MM, + NHL: 


: Azoturile covalente sint substanțe cristaline stabile în aer. Poli- 
merul BeN, se prezintă sub forma unei pulberi cristaline de culoare albă. 
Asoturile (le galiu, indiu şi taliu sint de asemenea solidă a căror culoare 
variază de la ulb (AIN) la cenușiu inchis (GAN) spre negru (InN PAIN) 
Sint greu solubile în apă la reci. La cald reacționează cu hidrogenul, 
oxigenul, clorul şi carbonul. Sint atacate de hidroxizii alcalini și acizii 
minerali diluaţi. 


Ï Azoturile metalelor tranziționale sint de asemenea substanţe solide 
| cristalizate a căror culoare variază de la cenușiu (azoturi de niobin, man- 
1} gan, rentu, cobalt) la negru (azoturi de crom, fier, cobalt), brun (azoturi 
«le woltram), roșu (Ta,N;), albastru intens (TaN; SeN), galben (ZrN, 
N | FEN) pină la alb (azoturile lantanoidelor). Sint substanţe opace care pre- 
m |  zintă luciu metalic. Toate azoturile metalelor tranziționale sint hune Con- 
ducătoare de electricitate şi căldură, unele dintre cle prezentind chiar 
ıl proprietăți de supraconductori la temperaturi inalte. Aceste proprietăți 
n conductoare sint superioare metalelor corespunzătoare în, stare pură. 
În tabelul 10.10 sint date citeva constante fizice-ale unor azoturi 
t, ale metalelor din prima serie de elemente tranziționale. ] 
să -ioo Punctele de topire ale azoturilor metalelor tranziționale sint foarte 
i j ridicate (2300 —3500* C) justificind utilizarea Jor ca materiale refractare. 
K De asemenea, aui durități mari (83—10 scara Mohs) cele mai dure fiind azo- 
] în . . > x Ty E 
E turile elementelor din grupa IV B; VB. so TEER i X 
| În general, sînt inerte din punct de vedere chimie la temperaturi 
| obişnuite. La tempraturi inalte, disociază în elemente, reacţionează, cu 
p vaporii de apă degajind amoniac. şi" hidrogen 
5 cin INSA 2Ha0, LOs N Ha h1/2 Ha 
pi | y a l yt] 7 
re | Totla cald. sint atacate de. HSO, apă regală, HE, baze alcaline 
AL i TIN + 2KOH + HO > KTiO, + NH, + 1/2 HI 
le Și Sp-combină cu clorul, oxigenul, hidrogenul. 
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Tabelul 10.10. Constante fizice ale azoturilor metalelor tranziționale 


Temp, do Rezistivitate Temp. critică 


Densitate Microduritate FIO 

y (g/cm?) E (kg/mm?) (keni jiN) (uohm.cm) CK) 
E E N 0 [E POOR a E aa SEE 
TiN 5,21 2950 2450 —79,7 25 4,3 
ZrN 6,93 2980 1988 —87,3.. 21 9,0 
HIN 13,84 2700 2000 — 88,2 26 $ 
VN 6,04 2050 — —51,9 +86 8,2 
NbN 8,23. . 2300 — — 56,8 60 15;2 
TaN 13,80 3090 3236 —59,0 135 1,8 
CrN 6,0 1500 dsc 1093 —29,0 640 i2 
CNN 6,51 1500 dsc i571“ — 30,8 "79 = 
MoN 8,16 700 dsc — — = 12,0 
MoN 8,04 700 dsc =; —19,5 r 5,0 
WaN 12,12 700 dse -" =17,2 — — 
TON 11,55 2630 — —310 — = 
UN „14,92 „2650 55, „—68,5 w Te a 


dse = descompunere 


10,4.2. METODE DE OBTINERE 


Azoturile metalelor se pot, obline pr in acţiune: azotului sau a altor 
compuşi ce conţin azot în stare gazoasă, asupra, metalelor, hidrurilor, amal- 
gamelor,. oxizilor, carburilor, halogenurilor . ete, 

De aceea metodele generale de obținere a azoturilor se, pot, grupa în 
următoarele clase : 

„1. Încălzirea, metalelor. în, atmosferă. de azot. 

2. Reacția dintre diverşi compuşi „metalici şi azot, 
3. Descompunerea, unor combinaţii, derivate dela amoniac, 
A Separarea din fază gazoasă pe. filament de wolfram. ;,, 

cei le Încălzirea. metalelor în atmosferă de azat: este. o metodă, utilizată 
în Special pentru; obţinerea, azoturilor de mare puriţate și; constă în incăl- 
zirea, pulbarilor, metalice, în atmosferă de azot conform ceuaţiei : 


aN F VPN > MN, 


dă menţionat; că. dintre metalele: puternic electr opokitive numai 
il reacţionează, direet cu azotul molecular chiar taitemperatura camerei; 
formînd IN ș:eelelalte metale alcaline sau ENa AL se com- 
bină cu “azotul: 11857009 Qi sri - 

Scandiul,: eeriul “și lantanul reacționează: cantitativ la „900% ©: 
formare de compuşi de forma MN. i! 

+ Metalele din" grupele: IV By VR, croihuli gi iraina se „combină « cu 

dotate la, 1200—1:600%.(la o presiune de 1 atmosteră, 

Azotura de titan, vanadiu Şi. Sisu se. mai'pot obţin prin Sintăiră izăre 
la presiuni înalte: 70—150 kg/mm:, la temperaturi de 1300—1600* C. 

Ca o variantă a-acestei: metode se poate "menţiona nitrurarea meta- 
lelor în, atmosferă de NH,. Procedeul este avantajos, deoarece în prezenţa 
metâlelor are loc rapid “disocierea amoniacului îi Na Și N3 iar nitrurarea 
se produce la, temperaturi mai scăzute. Prin această, variantă s-au sinte- 
tizat azoturile de fier, cobalt Și nichel, care au entalpiile de formare foarte 
mici, i ; | i 


i 
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s 


“Încălzirea metalelor în atmosferă de amoniac este: avantajoasă 
deoarece la suprafaţa metalului se realizează o presiune destul de mare 
de azot, viteza de reacţie este mult mai ridicată iar temperatura necesară, 
este mai mică, TAN 

2. Reactia dintre diverși compuşi ai metalelor și azot este o altă cale 
de sinteză a azotwilor. Pot fi încălzite. în atmosferă, de azot molecular 
carburi, hidruri, siliciuri, amalgame, oxizi ete. Prin acest procedeu s-au 
sintetizat azotura de beriliu, lantan, magneziu, stronțiu ete, : 


pete opraeaft 10009Cîs Lust, yr 
2LaHs + Na 2LaN. + 3H, 


onas Beata. ANa Be Naah Gh eura ie 
E A a Mg, Sie 2N 2M N 1083, 
35 Hg N, SN, + 3Hg 
SATA 


cazul oxizilor, de scandiu, lantan, vanadiu, niobiu, titan, zirconiu 
reacția are loc în prezență de càrbune;:, e : 


i $ 
t$ 


; LaO; + 30 + Ny = 2LaN + 300 


Metoda clasică de preparare a azoturilor din oxizi, în prezență, de 
cărbune și în atmosferă de azot a fost elaborată de E. „Friederich și L, 
Sittig: Metoda prezintă „dezavantajul că se obţin produși impurilicați 
cu tarburi. k- 
Reactia oxizilor în atmosferă de azot poate avea loc și în prezenţă, 
de aluminiu sau magneziu. „Aceasta s-a aplicat în cazul, lantanoidelor, 
uraniului și stronţiului. tai AIR pa e cană Me bă pr 
„ Pentru metalele care se combină, greu cu azotul molecular, metoda 
prezintă varianta încălzirii oxizilor sau halogenurilor în atmosferă de NH, 
gazos: i a a d Di pi Te i PUI ES E CENTE LEET $ Si 


sl 


l WOS 3 23 WN gi 3E,O vitala | 


TA | az SIFLOLILE 


E ratb Or Br ENNA CrN HBE Bi sote ol 
PT “ie prag HLS pipote irs 
„„ Nitrurarea amalgamelor se bazează pe faptul că la creșterea, tempera- 
turii, acestea se descompun, apoi metalul reacționează, cu azotul obţi- 
nindu-se azoturi foarte pure. 
„3. Descompumerea unor combinaţii derivate de la amoniac a fost apli- 
| caţă, cu rezultate pune la obţinerea azoturilor de periliu, cobalt, nichel, 
y cadmiu și zine prin disocierea termică a amidurilor corespunzătoare : 


180—430*c 


3M(NH,), — 


M;Na + ANH, 


De asemenea, descompunerea, termică, a sărurilor de amoniu a halo- 
genocomplecgilor metalelor (NHA)[MSm] în atmosferă de amoniac s-a 


utilizat pentru obţinerea azoturilor de aluminiu, crom, fier, niobiu, tantal, 
f waniu conducînd la azoturi cu un conținut ridicat în azot. 
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Azoturile de cobalt, nichel, zinc, cadmiu şi mercur s-au obtinut cu 
randamente bune la descompunerea amidurilor respective : 


3C0(NH,), = Co, + 4ANH, 
3Ni(NH,), > NIN, + INH, 


4. Separarea din faza gazoasă pe filament de wolfram incandescent 
se bazează pe procedeul van Arkel şi de Boer folosit pentru obţinerea, 
metalelor în stare pură și se poate aplica şi în cazul obţinerii azoturilor 
(si 29). 

Asttel, azotura de titan s-a obținut prin: descompunerea, tetraclo- 
vurii de titan în atmosferă de azot şi hidrogen pe filament incandescent 
de wolfram la 1100 —1700° 0: ni ; : 


TiC (g) -- 2Ha(g) +.1/2N4{8) > TiN(s) + 4HCl(g) 


Metoda permite obţinerea azoturilor sub formă, compactă, şi se 
poate aplica în condiţiile de mai jos și pentru obţinerea azoturilor de zir- 
coniu, hatniu, vanadiu (tab. 10.11). 

S-au preparat de asemenea. a70- 4 
twile de bor, aluminiu, galiu sau indiu. Tabelul 10.11. Condiţii de separare 
la temperaturi cuprinse între. 600— îi iso tutore: 


1000? © prin descompunerea amonia- i z 

catilor, şi celorurilor elementelor. res- = |pemperatura |: + materia 

peciive. l Azoturi | de atăt primă 

Această, metodă de: preparare a 

azoturilor îşi găseşte largi; utilizări la x = 

acoperirea materialelor de otel sau co- TIN oaoot tri 
`j M strat fi net Ci [au = 4 
rindon cu un strat fin de azotură. . HIN 1100—2700 HfCh 

» Azoturile sînt combinaţii cu mul- VN 1400— 1600 |. -VUL 


tiple întrebuințări. Astfel, azoturile al- 
caline şi alealino-pămintoase se între- 
buinţează la obținerea unor metale de înaltă puritate. Degajind în reacţie 
cu apa amoniac se utilizează ca fungicide sau fertilizante.  Azoturile 
interstițiale datorită punctelor de: topire nidicate ise folosesc ca materi- 
ale refractare sau abrazive. 
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CAPITOLUL 11 


SĂRURI ALE OXOACIZILOR 


11.1. GENERALITĂŢI 


Elementele cu caracter, metalic în stările lor de oxidare interioare 
(unu, doi, trei și în unele cazuri chiar patru) formează combinaţii cu majo- 
ritatea oxoacizilor. Dintre acestea, cele mai numeroase şi în același timp 
cele mai importante, datorită implicaţiilor lor practice, sint carbonaţii, 
azotaţii și sultaţii, ca şi sărurile acizilor carboxilici. Datorită acestui fapt, 
în cele ce urmează sè va face o caracterizare suecintă sub aspectele ei 
cele mai reprezentative a acestor clase de combinaţii, 


11.2. CARBONAȚI 


Se cunosc două clase mari de carbonati și anume carbonati neutri, 
care conţin anionul COs” și hidrogenocarbonaţi (carbonaţi acizi) în com- 
poziţia cărora se găsește anionul HCO;. În afară de aceste două tipuri 
principale de carbonaţi se mai cunosc o serie de carbonaţi bazici şi com- 
plecși. Numărul carbonaţilor neutri este mult mai mare decât al hidro-, 
genocarbonaţilor. i 

Cu foarte puține excepţii (cupru, mercur etc.) se cunost carbonati 
neutri de la toate metalele mono-, respectiv divalente. Dintre metalele 

_ trivalente numai cele mai electropozitive şi anume elementele din grupa 
III B și lantanoidele, formează relativ ușor earbonaţi neutri. 

Hidrogenocarbonaţii se cunosc de la metalele alcaline, alealino-pă- 

mîntoase şi unele metale tranziționale divalente. | 


Metode generale de obţinere. Cea, mai: simplă metodă generală de 
obținere a carbonaţilor, greu. solubili constă în; tratarea soluţiei conţinină 
ionii metalului respectiv cu soluţia carbonatului unui metal alcalin. 
Reacţia de bază poate îi reprezentată prin ecuaţia s 


„M2% -HCO = MOO; 


Pe această cale pot fi obţinuţi fără, precauţii speciale carbonaţii 
metalelor de bazicitate medie (de exemplu Li, Ca, Sr, Ba, Pb, Mn, Fe, 
Ag). Metalele mai puţin bazice (de exemplu Be, Mg, Ni, Co, Zn, Că, ete.) 
condue în aceste condiţii, datorită, unei hidrolize parţiale, la carbonati 
bazici đe forma generală “MCO, + YM(OF), - nHO, a căror compoziţie 
variază, în limite relativ mari functie de condiţiile de obţinere. Astfel, 
de exemplu, din soluţia conținînd ioni Mg2+ se separă un carbonat bazic: 
cu compoziție : aproximativă 3MgCO, : Mg(OH), 9H;O sau 4+Me0O,.: 
"Mg(OR),,, în timp ce în soluţia; conținînd ioni Cu2+ se pot separa car- 
bonaji bazici. de formă, CuCO, : Cu(O0H), respectiv 20u00; Cu(0H)- 


O variantă a acestei metode, pe baza căreia se pot obţine carbonaţii 
neutri pentru această ultimă categorie de metale, constă în tratarea, solu- 
tiei conținînd ionii metalului respectiv 'cu soluția unui carbonat: acid de 
metal alcalin saturată cu dioxid de carbon. 

O altă metodă constă în barbotarea unui curent de dioxid de carbon 
prin soluţia sau suspensia apoasă a hidroxidului metalului respectiv : 


X M(O0H), + CO, > MCO, + H,O 


Pe această cale se pot obține carbonaţii metalelor alcalino-pămin- 
toase, ai elementelor din grupa 3d ca şi carbonatul de taliu (1). - 

Carbonaţii metalelor alcaline și alcalino-pămintoase pot fi obținuți 
de asemenea prin descompunerea lidrogenocarbonaţilor respectivi : 


M(HCO,) > MCO, + CO, +- H20 


"Dintre elementele trivalente numai lantanoidele formează carbonaţi 
neutri suficient de stabili faţă de hidroliză încît aceştia pot fi. obţinuţi, 
în soluţie apoasă. Astfei, prin adăugarea unui mic exces de carbonat de 
amoniu sau de sodiu la soluţia diluată a sării unui lantanoid se obţine 
carbonatul neutru alături de carbonaţi bazici cu compoziţii variabile. 

În stare pură carbonaţii neutri ai acestor elemente se pot obţine 
prin hidroliza tricloracetaţilor :, T 

a 2Nd(0:01,03); + 5H,0 = Nd (CO3); 1 300, + 60H01, 
> Carbonaţii unor metale trivalente, cum sint Al, Ga, In, Ti, Cr, 
Fe, precum și a unor metale tetravalente ca Ti, Zr, Hf, Th, nu se pot 
obține în soluție apoasă, prin acțiunea carbonaţilor alcalini asupra solu- 
țiilor conținînd. combinaţii ale elementelor respective, Datorită, hidrolizei. 
foarte puternice în aceste, condiţii rezultă hidroxizii, corespunzători, de 
exemplu : age i E: 


i HERCK TOI TIJE ‘) OL 73109 n AN 
"DAICI; 4 3Na,00, E 3H40 È 2AI(OH); H 300, E NACE: 
vaigi AD SRODAN LE olita i GI 
> Dacă pentru metalele de tipul telor meripionatë rii sus ni? pot fi 
obținuți carbonaţii în soluţie apoasă, în prezența unui exces de carbonat 
alcalin pentru unele din aceste metale se pot obţine carbonatocomplecși ` 


solubili. De exemplu: -* 
Th(S0,); + 3(NH;,); CO} = (NEI Ph(004),] + 2 (NE),S0, 


H Pentru obținerea caxbonaţilor solubili, dintre care cel mai important 
datorită multiplelor lui A eu este, carbonatul de sodiu, au fost elabo-, 
rate metode speciale, care, air devenit, procedee, industriale. Teg 
„1 Steuetură cristalină: | Prototipurile structurale „cele, mai. frecvent. 
întilnite la carbonaţii metalici sint acelea realizate de, cele două. modifi-. 
caţii ale „carbonului de, calciu, anume: avagonita și calcita, izo i 
- <” În veţeama evistalină, á calcitei (tigi 11.1) împachetarea ionilor:Ca2 
respectiv 003” este aproape aceeași ca aceea a ionilor Nat respectiv. CL 
în rețeama clorurii de sodiu. Datorită, însă, faptului. că, spre deosebire: de : 
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ionii C1“, ionii carbonat cu structură plană nu prezintă simetrie sferică, 
are loc ó distorsiune de la structura cubică, cu formarea unei structuri 
romboedrice de simetrie mai joasă. $ . 


Figura 11.1; 
Structura cristalină a calcitei H R 
ao co 


5 


) Cea de a doua modificaţie a carbonatului de calciu, aragonita, se 
: caracterizează, printr-o. rețea, stratificată în care ionii Ca2+* respectiv 
COŞ sînt dispuși într-o rețea rombică, pseudohexagonală. În ambele 
structuri — calcită, și aragonită — fiecare ion CO3- este înconjurat -de 
şase ioni Caz+. imanin 

-< “Aragonita nu este stabilă la temperatura obişnuită, datorită, însă 
vitezei foarte mici de conversie aceasta apare ca mineral. Tort 

Preferința compușilor de stoichiometrie ABO, pentru una din cele 

două tipuri de structuri este determinată de dimensiunile ionului A, şi 
anume pentru compușii în care A este puţin voluminos, substanța adoptă, 
o structură de tip câlcită, în timp ce pentru un ion A relatiy voluminos 
este preferată, o structură de tip aragonită, + eo = IET 
l O rețea de tip calcită, se întilneşte la următoarea serie de carbonati 
Mg&CO;, Mn00,, FeCO,, CoCO,, ZnCO,, OdCO,, în timp ce carbonaţii 
„Sr00,, BaCO, PbCO, Ni00O, adoptă o structură, de tip aragonită. Car- 
Donaţii metalelor alcaline prezintă, o rețea monoelinică, aUa 

__„. Solubilitate, Carbonaţii metalel or-alealine (cu excepţia carbonatului 
de litiu) ca, şi carbonaţii de taliu (I) şi beriliu sînt uşor solubili în apă 
cu reacţie, alcalină datorită, hidrolizei: .. = ; 


Saa CO;- + HO = HCO} HO“ 


AY] 


Carbonaţii celorlalte metale. alealino-pămintoase ca şi carbonaţii 
metalelor tranziționale sînt relativ greu solubili în apă. 


„Aducerea în soluție a acestor carbonaţi greu solubili se poate realiza 


în mai multe moduri dintre care pot fi menţionate : ` 
| — tratarea carbonaților cu, acizi; minerali: 


STG 


m 


| oare, sta aa AL OIL) a IRU DOAR CO LHO. 

conditii in care dioxidul de carbon se elimină, şi în consecință specia. ionică 

CO nu se mai regăsește printre componentele soluţiei ; Sea 
— tratarea unor carbonați greu solubili cu apă saturată cu dioxid 

de carbon. ; sri + efire i 

e) MOO + 00; + Ho M(HCO,), 
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„_.„— formarea de. combinaţii complexe, fie în prezenţa unui agent 
complexanț, fie în prezența unui exces de ion carbonat, care funcţionează, 
drept ligand. j ; PEA 

x Astfel, de exemplu, carbonatul de argint este solubilizat de o soluție 
de hidroxid de amoniu : 


Ag:00, + ANE,OH = [Ag(NH;)+]:00; + 48,0 


O serie de alți carbonați ca derexemplu carbonaţii de scandiu, ytriu, 
lantan şi lantanoide formează în prezența unui exces de carbonat alcalin, 
carbonato-complecși solubili de forma ze 
M! [M!"(00,)2]::nH:0. E - 

Pe solubilizarea carbonatului de calciu natural de apele de ploaie 
conținînd dioxid de carbon și pe descompunerea ulterioară a carbonaţilor 
acizi astfel formaţi, cu depunere de carbonat greu solubil conform reac- 
Der E N 

viia "M(H00;), = MCO; + 00, + H,O 
se explică fenomenele naturale ca formarea peșterilor, a stalactitelor şi 
stalagmitelor. i 
~ “Stabilitate termică. O proprietate deosebit: de importantă a carbo- 
naţilor, pe care se bazează posibilitatea de folosire a acestora ca materie 
primă la obţinerea oxizilor metalici, este stabilitatea lor termică. 

+ Cu excepţia carbonaţilor de sodiu, potasiu, rubidiu şi cesiu, care se 
topese la temperaturi cuprinse între 837 şi, 894", carbonaţii celorlalte 
elemente se descompun termic, înainte de atingerea temperaturii de topire. 
Temperaturile la care are loc acest, proces de descompunere variază în 
limite relativ mari funcţie, de natura ionului metalic, după cum indică 
şi datele referitoare la temperaturile normale de, disociere ale unor carbo- 
naţi (temperaturi la care presiunea, dioxidului de carbon atinge o atmosferă) 

Li CO, MgCO., CaCO, SrCO, BaCO, PbCO, MnCO,, FeCO, Agz00; 
t,:?O; 1270 350 870 1130, 1300 347 327 408 275 

„.. După cum se poate observa din datele de mai sus, carbonaţii meta- 
lelor alcalino-pămîntoase se caracterizează prin temperaturi. de disociere 
foarte ridicate. Pentru obţinerea oxizilor acestor elemente prin descom- 
punerea termică a carbonaţilor se foloseşte un_amestec de carbonat şi 
cărbune, al cărui rol este de a reacționa, cu dioxidul de carbon rezultat : 


19400440 Ba0 Macon iii: 


sait cruce sie ia ag Tuyo TIRI dr IO RSSN e glir hoa maci Dă 
În aceste conditii descompunerea termică, a, carbonatului are loc la 
o temperatură mai coborită decit temperatura la care tensiunea dioxidului 


de carbon devine egală cu o atmosferă. 

; Carbonații metalelor tranziționale se caracterizează printr-o stabi- 
litate termică mult mai redusă care poate fi corelată direct cu acţiunea 
lor polazizantă, ROEE A ; 

Stabilitatea, termică ă, cârbonăţilor pe care îi formează inëtalele dë 
tip s (alcaline și alcalino-pămiintoase) crește în general cu raza ionică, în 
același sens orește bazicitatea hidroxizilor și scade acțiunea polarizantă 
a speciilor M+ respectiv M:*, ambii factori de natură să contribuie la 
creșterea stabilităţii termice a, combinațiilor respective. 
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Ou toate acestea, pentru carbonaţii metalelor alcaline se constată, 
o variaţie mai puţin regulată a stabilităţii termice, şi anume aceasta, crește 
de la carbonatul de litiu la cel de potasiu, după care descrește la carbonatul! 
de cesiu. Abaterea observată la carbonaţii de cesiu şi rubidiu de la variaţia 
normală a stabilității termice ar putea fi foarte probabil atribuită, defor- 
mabilităţii proprii a ionilor M+ ai elementelor respective, l 

Stabilitatea termică a carbonaților unor metale tranziționale este 
aşa de scăzută încît aceştia nu pot exista ca atare în condiții obisnuite 
(de exemplu CuCO,, HgC0,). 

Descompunerea termică a carbonaţilor acizi are loc la temperaturi 
mult mai joase decit a carbonaţilor neutri respectivi. Astfel, carbonatul 
acid de sodiu se descompune încet în soluţie chiar la temperatura camerei : 
la temperaturi superioare lui 65° O descompunerea are loc repede conform 
ecuației: * | p 

2NaHCO, > NaCO; + CO, + HO 


Marea majoritate a carbonaţilor sînt incolori ca şi ionii 00- respec- 
tiv HCOz. Carbonaţii unor metale tranziționale însă sînt caracteristic 
colorați, de exemplu Co00O,, roşu ; NiCO;, verde; Pr (CO3), verde etc. 

Pentru un număr relativ mare de elemente carbonaţii reprezintă, 
forme de existenţă, a acestora în natură. în acest sens pot fi menţionaţi : 
CaCO, calcita, aragonita ca. şi alte varietăţi, MgCO, magnezita, Ca00; 

* MgCO; dolomita, Fe0O, sideroza, BaCO, witerita, SrCO, stronțianita, 
MnCO, rodocrozita, ZnCO, smithsonita, ca și o serie de carbonaţi bazici 
| cum sînt CuCO, : Cu(OH), malachitul respectiv 2CuC0, : Cu(OH); azuritul. 


11.3. AZOTAȚI 


În această categorie sînt, cuprinși azotaţii simpli, de forma generală, 
M(NO,), ca' şi o serie de azotaţi dubli şi complecși., “ip 
„În cele, ce urmează vor fi prezentate citeva dintre cele mai impor - 
tante aspecte ale chimiei acestei clase. de combinații x 
„= Metode de obţinere. Cea mai simplă metodă de obţinere a azota- 
ților constă în acţiunea acidului azotic asupra metalelor. În cazul metalelor 
cu potenţiale de oxidare pozitive relativ mari, reacţia are loc cu dezvol- 
tare de hidrogen, în timp ce în cazul metalelor caracterizate prin poten- 
țiale de oxidare negative (de exemplu Cu, Ag, Hg etc.), reacţia are loc 
conform ecuaţiilor: - E ae 


30u + SHNO; = 30u(NO,), + 2NO ¥ 4H,0 


3Ag + ANHO, = 3AgNO, -+ NO + 2H,0 
_ Azotaţii majorităţii metalelor s6 pot obţine prin acţiunea acidului 


azotic asupra oxizilor, hidroxizilor sau carbonaţilor respectivi : 


MO + 2HNO, = M(NO,), + HO 
M(OH); =+ 2HNO, = M(NO;); + 200 
-M0O, + 2HNO, = M(NO,), + 00, + H,O a: 
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„Pe această cale se pot obţine azotaţii de beriliu, magneziu, calciu, 
stronţiu, bariu ca şi azotaţii unor metale tranziționale (de exemplu Mn, 
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Cr, lantanoide ete.). 


Obţinerea azotaţilor simpli ai unor metale tetravalente impune folo- 
sireă unor reacţii în medii neapoase. Astfel, de exemplu, azotatul de zir- 
coniu, Zr(NO,),, se poate obţine prin acţiunea oxidului NO, asupra tetra- 


clorurii de zirconiu anhidre : 
Zil 225% Zr(NOg), + 4N0,01 


<. în acelaşi mod se obţine și azotatul de titan. | 
Pentru elementele, care funcţionează în.: stări de oxidare superioare 
(în general mai mari decit patru) nu se cunosc azotaţi simpli, Astf6l, de 
exemplu, în stare de oxidare cinci, elemente ca vanadiu, niobiu, tantal 
formează oxoazotaţi MO(NO;),, care se pot obţine printr-o reacţie de 
forma : 00, | 
ata V205 + 3N20; > 2VO(NOs) 

Proprietăţi. Azotaţii, metalici adoptă o varietate, relativ, mare de 
structuri cristaline. Fără, să se trateze în detaliu structura cristalină, a 
azotaţilor în cele ce urmează vor fi menţionate citeya aspecte cu caracter 
general în acest sens. 


"m Azotaţii, metalelor alcaline uşoare (LINO; și. NaNO,) prezintă o 
reţea, cristalină, de tipul calcitei; azotații metalelor alcalino-pămintoase 
(Ca(NO2),, Sr(NO,). respectiv Ba(NO;)2) adoptă o reţea cristalină, analogă 
din anumite puncte de vedere cu reţeaua de tip fluorină, în sensul că ionii 
metalici realizează un aranjament de cub cu feţe centrate, ionii NO; 
fiind dispuşi pe una din diagonalele spaţiale a celor opt cuburi în care 
se poate desface celula elementară. 

„„ Analiza structurală cu raze X efectuată asupra azotaţilor unor 
metale în stări de oxidare superioare, de exemplu UO, (NO3), Ti(NO3) 
etc., au pus în evidenţă existenţa grupărilor azotat bidentate. =: ` 

: Astfel, structura azotatului de titan (fig. 11.2) poate fi descrisă în 
termenii unei octacoordinări a ionului metalic. Fiecare grupare NO; 
este legată de ionul metalic prin intermediul a doi atomi de oxigen, func- 
ţionînd ca sistem bidentat. Cele patru grupări azotat sînt astfel dispuse 
încît atomii de azot formează un tetraedru uşor distorsionat. - ` 


Figura, 11.2. 


Pai 


; Unii azotați metalici prezintă proprietatea de a exista în mai multe 
modificaţii cristaline, Dintre aceștia pot fi menţionaţi azotaţii de potasiu, 
rubidiu, ceșiu, argint, taliu etc. j E EDANE 

Marea majoritate a azotaților metalici sînt solubili în apă. Referitor 
la această, proprietate pot fi subliniate citeva aspecte generale. 

Azotaţii metalelor alcaline sînt foarte solubili în apă, după cum era 
de altfel de așteptat. Ou excepţia azotatului de litiu dizolvarea azotaţilor 
metalelor alcaline este însoţită, de o puternică- coborire a, temperaturii. 
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Datorită căldurii de: hidratare mari xionului Lit azotatul de litiu se carac: 
terizează printr-o căldură de dizolvare. negativă. Solubilitaitea, azotaților 
metalelor -alealine crește foarte mult cù temperatura. aTi 

Azotații. metalelor alcalino-pămîntoase sint, de asemenea, foarte 
uşor solubili în- apă, cu excepția azotaților de bariu şi de radiu, care pre- 
zintă o solubilitate mult mai redusă. , 

~ Datorită hidrolizei, azotații unor metale pot fi menţinuţi în soluție 

apoasă, numai în prezenţa unei cantităţi. suficiente de acid azotic (de 
exemplu Hg(NO,), Bi(NO3), Au(NO;), etc.). j geti 

Azotaţii metalelor din grupele III A — VI A ca şi azotaţii metalelor 
tranziționale hidrolizează în soluţii apoase, de exemplu : 


AI(NO;); + 3H,0 = Al(OH); + 3HNO, 
“Prin hidroliză se pot obţine și azotaţi bazici, în general greu solu- 
bili, de exemplu : 


Au(NO;); + H,O = AnONO, + 2HNO, 
S Bi(NO;) + HO = Bi(NO,), OH + HNO, 


Marea majoritate a ăzotaţilor metalici se separă, din soluţie apoasă 
sub formă de cristalohidraţi. Exceptia de la această comportare se observă 
la azotaţii metalelor alcaline, dintre care numai azotatul de litiu formează, 
cristalohidraţi și anume LiNO, - 3 H,O, respectiv LiNO, : 1/2 H,O. 

Din examinarea comportării azotaţilor metalici în acest sens se 
desprind cîteva tendinţe generale care sînt menţionate în continuare. 

Un număr mare de azotaţi se caracterizează prin proprietatea de a 
legă în cristalohidraţii lor patru, şăse respectiv nouă molecule de apă. 
Din prima categorie de cristalohidraţi pot fi menţionaţi M(NOS)a : 4H,O 
(M = Be, Ca, Sr, Ba, Co, Ni, Cd); din cea; de a două M(NOS)a : 6H,0 
(M = Mg, Fe, Co, Ni, Cu, Mn, Zn, Cd), iar din ultima categorie 
M(NO;)3: 9 H,O (M = Fe, Al, Cr, lantanoide). 

Sint relativ frecvente cazurile în care azotatul unui metal dat for- 
mează mai mulţi - cristalohidrați. Dintre aceștia pot fi menţionaţi : 
Mg(NO,)2- nH,O(n = 9, 6, 2), 0a(NO;)2- nH20 (n =4, 3, 2), 
Zm(NO3), -nHO (n = 9, 6, 4, 2, 1), cel mai important fiind hexahidra- 
tul, Th(NO,), : nHO (n = 5, 4, 2), Fe(NO3); : nH,O(n = 9, 6), Co(NO,),- 
-nHO(n = 6, 4, 3; 2), Mn(NO,), : nH,O(n = 6, 4, 3; 2, 1). 

Azotaţii unor metale se caracterizează prin proprietatea de a fi 


higroscopiei. Dintre aceștia pot fi menţionaţi azotaţii de sodiu şi amoniu 
(deși aceștia nu formează cristalohidraţi) ca și azotaţii de calciu, fier, cad- 
miu, aur (III), zireoniu etc., care sînt foarte higroscopici. : 

„„ Oristalohidraţii azotaţilor unor elemente ca litiu, beriliu, magneziu, 
aluminiu, indiu, taliu, ytriu, scandiu, nichel ete., sînt delicvescenţi. 
FI Unii dintre cristalohidraţii men ionaţi mai sus pot conduce prin 
simplă, deshidratare la azoţii neutri respectivi (de exemplu Ca(NO,), : 
nHO; Sr(NOa)z* nEz0,: CA(NO;),- 4H,0. ete.). În alte cazuri insă 
deshidratarea eristalohidraţilor (conținînd metale tri- şi chiar divalente, 
ai căror oxizi au caracter slab bazic) conduce la azotaţi bazici. Datorită 
acestui fapt azotații în stare anhidră ai unor astfel de elemente se obţin 
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prin acţiunea dioxidului de azot lichid asupra oxizilor. Pe baza unei 
reacţii asemănătoare se pot obţine azotaţii în stare anbhidră şi ai altor 
elemente. De exemplu, prin acţiunea N,0, asupra oxidului de zine într-o 
instalație închisă se poate obţine azotatul de zine anhidru. i 

Stabilitatea termică a azotaţilor variază în limite relativ mari, 
de la azotații metalelor active, care se topese fără descompunere la azo- 
taţii metalelor. nobile”, care se descompun prin încălzire pînă la metal. 

Astfel, cu excepția azotatului de litiu, azotații metalelor alcaline 
se descompun prin încălzire deasupra punctului de topire conform reacției : 


MNO; = MNO, + 1/20; 
care poate constitui o mstodă de obţinere-a azotiţilor. ti 
Azotații de litiu şi taliu se descompun termic icu formarea oxizilor 
respectivi : th) ; n setido-dogg oe asiior birt ir 
2LiNO, > Li ¿O + 2NO, + 1/20, 


Azotații metalelor mai puţin active se descompun după o schemă 
asemănătoare, dar-la temperaturi mai reduse. De: exemplu : 


aqa aiae nio MNO) = MO + 2NO2 +.1/203 
MSp EM BejiMg, Pb, ; Oo; Znyi0d 


i DM(NO,) 2 M0; + 6NO, + 320, 


hapii Ania Se, SED tpar 


Matia zotăţii moețileloa „mobile” se descompun prin încălzire pină la 
edu atit Sa AgNO Ag + NO, $ 1/20, a 
anu N Sgan Os Auk INO 3/20; Gin 
E Dai zale otagi E a da în libertate oxigen la 
încălzire se bazează, folosirea acestora ca oxidanți. l : 


ati Azotaţii unor. metale prezintă proprietatea de a forma azotaţi 
ubli. | : ae i i 
„ În acest sens poate fi menţionat faptul că pentru azotaţii metalelor 
din grupa IT A tendința de a forma săruri duble cu azotaţii metalelor alca- 
line este puţin accentuată. Azotaţi dubli de forma generală; K.M(NO,), 
au fost obţinuţi numai de la azotaţii de magneziu şi bariu. — O 
`- Azotaţii lantanoidelor formează cu azotaţii metalelor alcaline săruri 
de forma Tin(NO,),: 2 NHNO, 6 H,O; cu azotaţii metalelor divalente 
se obţin azotaţi dubli cu un conţinut mult mai mare în apă de forma 
2 Un(NO0,) + BMg(NOj)- 2440. o eah lepra 
„„ Acești azotaţi dubli în. care ionul divalent poate fi Mg, Zn, 
Mn, Ni, Cu, Fe, Oo pot fi formulați ca şi combinaţii complexe de 
forma M,[Ln(NO;) ]a 24 H,O. Azotaţii dubli dè tipul celor: menţionaţi 
mai gus: serveste la separarea pămintwrilor rare între ele. i i: 
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Alte serii de azotaţi dubli sînt aceia, de . forma Mn(NO,),: 
*M(NO5), : nHO respectiv 3Mn(NO,), - 2M (NO3): nHO (MY = Ce, 
Th; Mili Bi; Laf En) (LEE | De 

. „S-au obținut, de asemenea, produși de adiţie ai..acidului, azetie 
la azotaţi metalici, care pot fi considerați ca acizi ai sărurilor duble de 
exemplu Au(NO,), - HNO, respectiv H[An(NO,),]. a] ii 

Din categoria azotaților complecși pot fi menționate . cambina- 
tile M,[Th(NO,)] şi MI[Th(NO,),]. 

„Dintre azotaţii care apar .în natură pot fi menţionaţi azotaţii de 
sodiu, potăsiu și calciu, care provin din putrezirea unor materii organice. 
sub acțiunea anumitor bacterii. zi tit sl 

Un număr relativ mare de azotaţi sînt aplicaţi în cele mai variate 


taţii de potasiu, calciu, amoniu), substanțe explozive (azotatul de potasiu), 
industria alimentară (azotatul de potasiu), industria ceramică și a porţe- 
lanului pentru glazuri colorate (azotatul de cobalt), mordanţi în industria 
coloranților (azotatul de crom), focuri de artificii (azotatul de bariu). 

Azotaţii unor metale reprezintă materia, primă pentru obţinerea 


domenii. Dintre acestea pot fi menţionate : îngrășăminte agricole (azo- 
altor compuși ai acestora (de exemplu Hg(NO.);, Ba(NO,) ete.) Ar: 


11.4. SULFAȚI, ` 


Sultaţii metalici pot fi grupați în două categorii mari și ânume sul- 
| faţi neutri. şi, hidrogenosulfaţi sau sulfați acizi. iets 
: Numărul sulfaților neutri este mult mai mare decât al sulfaţilor acizi. 
Se cunosc sulfați de la un număr foarte mare de metale, practic de la toate 
metalele pentru care este caracteristică, starea de oxidare unu, doi, trei 
și chiar de la un număr relativ mare de metale tetravalente (de exemplu : 
Ge, Sn, Pb, Th, U etc.). Numărul sulfaţilor acizi este mult mai redus ; 
= astfel de săruri se cunosc numai de la metalele alcaline, alcâlino-pămâîn: 
= toase, argint şi taliu. 

a Metode generale. de obţinere. Dintre -metodele generale de obţinere 
„a suliaţilor pot fi menţionate : 
+ actiunea , acidului sulfuric asupra metalelor; , | 


| cinor gee Onee acidului sulfuric asupra oxizilor, hidrosizilor, carbona- 
ților metalici și în general a sărurilor conținînd anionul unui acid volatil. 
i 


După prima variantă pot fi obţinuţi sulfaţii metalelor situate înaintea, 
hidrogenului în serià tensiunilor electrochimice; conform reacției : 


O MEBO, MS, + H, Mm, Be, Ni, Co ae 


„_ Metalele situate după hidrogen în această, serie pot fi trecute în sul- 
faţi Sub acțiunea, acidului sulfuric concentrat; conform. reacției 


tester d Filan A ÁSIDO g 7 ia Sarei a 
PM 21,80, MSO, H S054200 M'=: Cuj: Elgi rotd. tobh 


„ Metaldlă pentru care stareă de oxidare caracteristică este superioară 
| lui trei reacționeâză cu ăcidul' sulfuric concentrat cu formarea anionilor 
| complecși, de: cxeniplu : Aa DOSIA nS fiica cip GE) 
f (i DA id E i TI? 


e) IDAT, | -1 Uzul O. Hi GE; 
Zr + BH4S0, = H,[Zr(804)] -+ 280, -+ 4H,0 
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“Cea de a doua variantă poate fi ilustrată prin reacţiile : 
MCO, + H2S0, > MSO, + CO; + H,O M=Be, Pb etc. 
2M(0H), + 3H,50, > Ma(50,), + 6H,0 : M = Al, Ga, In, T1,Sc, La 
2MC1 + HS0, > M,S0; + 2HC1 HE 
2MNO, + H,S0, > M,S0, + 2HNO, 
_ Datorită hidrolizei puternice, sulfații metalelor tetravalente se obţin 
în soluţii neapoase. Astfel, sulfatul titanului. tetravalent se obţine prin 
acţiunea, trioxidului de sulf asupra tetrăclorurii de titan în clorură de 
parai is aceea aa aip IRSA 
ia ia ig TIC, + 450, = Ti(SO4)z + 230201; » 
În ăcelași mod se obține și sultațul de tantăl: > 00 
2Ta0l; + 15850; = Ta (S0); + 580,010 e 
Solubilitate, 3 Majoritatea sulfaţilor “metalici sînt uşor solubili în 
apă. Dintre sulfați greu solubili-potfi menţionaţi sultaţii metalelor alca- 
lino-pămintoase (sulfaţii de beriliu şi magneziu sînt uşor solubili în apă, 
primul cu uşoară hidroliză; solubilitatea sultaţilor! celorlalţe elemente 
descrește în ordinea: CaS0,> Srs0,> Ba30,), precum şi sulfaţii de 
plumb, argint, -mercur (I), titan (III), mangan (HI), uraniu (IV). 
Sulfaţii elementelor: din grupele III A și IV'A'ca şi sulfatul de beri- 
liui hidrolizează în soluţie apoasă din care cauză; aceasta capătă caracter 
acid, de: exemplu : s-o Lan i 9D ija ADN) SE 
taia sb, si Ala(90a F 620 > ZAO), + 32504 


Hidroliza. sulfatului de. bismut conduce la, sulfat; bazie : 
Biz(S0,); + 2H,0 = (Bi0), SO, + 2H,50, 


_ Sulfaţii metalelor teţravalente de forma generală M(30,), (M = 
= Ge, Sn, Pb) hidrolizează foarte uşor conducind la, dioxizi : Lei: 


n BB(SOu)a k 2H0 > PbO, F250, | 


Sultaţii metalelor tranziționale hidrolizează, de asemenea, cu for- 
marea oxidului respectiv sau a sărurilor bazice. = ` 
Ar a x F p> STETE. x3 : ai ius if i SELEENA, 19143313 57 
Marea majoritate a sulfaţilor metalici se separă din soluţie apoasă 
sub formă de cristalohidraţi. În general, se constată că numărul mole- 
culelor de apă este cu-atit maiimare cu cit starea de oxidare a elemen- 
tului respectiv este mai mare. 

„.“ Dintre eristalohidraţii pe care sulfați îi formează merită să fie men- 
ționaţi în primul rînd aceia de forma MSO,: 7 H,O (M = Mg, Mn, Fe, 
Co, Ni, Zn, Cd, Cr, V) izomorti, care alcătuiesc seria, sultaţilor magnezieni ; 
CuS0,: 5H,O, 0a50,: 2H,0, M,(S0,)s 18H,0(M = Al, Ga, Co, Cr), 
M501): 8H20 (M = La, lantanoide). = DI AD N 
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Cristalohidratul, sulfatului de cadmiu se caracterizează printr-o 


stoichiometrie și structură deosebite, 30d80,: 8H,0, în care anionii 
sulfat funcţionează ca punte : 


r 0H2 OHa ip 
| EL As LIVE D 
OH OTSE OHZ: i OH7 

Sulfaţi dubli. În prezența"  sultatului unui metal alcalin, sulfaţii 
unor metale di- respectiv tetravalente, devin mult mai stabili în soluţie 
apoasă și se separă de obicei sub forma unor sulfați dubli sau complecşi. 

Dintre sulfaţii dubli merită să fie menţionaţi aceia de tipul alaunilor 
şi schâniţilor, -:- i 

Sulfații dubli de. tipul alaunilor corespund formulei generale 
M'M'"(80,),: 12H,0(M'= Na, E, Rb; Cs, abeg MAI CT ERE, 
Mn, Ga, In, Ti, Ni, V, Co, Rh, Ir). Denumirea vine de la cel mai cunoscut; 
membru al seriei, KA1(S0,)2: 12: H40, denumit; de obicei alaun. 

Dintre metalele monovalente nu formează alauni litiul, cuprul, 
argintul și mercurul, iar dintre cele trivalente bismutul şi lantanoidele. 
Alaunii reprezintă: o clasă de sulfați: dubli izomorfi, caracterizați 
printr-o reţea cristalină cubică, în care apar unităţile structurale 
[M'(H20),]*, [M:(H,0)4]2*, respectiv  S02-. 

În stare anhidră, sultaţii dubli MIMI ( S0,); adoptă structuri hexa- 
gonal compacte. 

Alaunii sînt stabili în stare solidă, în soluţie apoasă însă se comportă, 
ca amestecuri ale celor două componente. Datorită acestui fapt alaunii 
sint mai corect descriși ca săruri duble. i srr, THH 

__Alaunii sînt de obicei: mai puțin solubili decât sulfații simpli: 

Sulfaţii dubli de tipul schâniţilor corespund formulei generale 
M',50; : MSO, - 6H,0 = (M! = Na, K, Rb, NH;; M'=Cu, Fe, Zn, 
Mg). Denumirea vine de la sulfatul dublu de potasiu și magneziu K,S0, - 
"MgS0,: 6 H,O, schânitul, care se găseşte. în apa mărilor, 

Cel mai bine cunoscut sulfat dublu de acest tip este (N H,)„Fe(S0,), - 
"6 H,O, sarea Mohr, una din cele mai stabile combinaţii ale fierului (II), 
folosită, datorită acestui fapt 'și în chimia analitică. îi | 

Cu excepţia seandiului și titanului toate metalele tranziționale uşoare 
formează, sulați dubli de: tipul schâniților. > -= înc 

Pentru .6 serie de metale trivalente este caracteristică proprietatea 
de a forma, sulfați dubli de tipul M'M"($0,), sau chiar, acizii corespun- 
zători HM""80,); (M: = Sc, V, Au); pentru elementee din familia, lanta- 
noidelor sînt caracteristici “sulfați dubli de tipul NaLn(80,)2- HÒ (In = 
= La, Pr, NA, Eu, Y), respectiv; MIM!"($0,), ca şi acizii, corespunzători 
H,M”(S0,)} (M = La, Y). | Fi 
„= Solubilitate termică. În general sulfaţii. metalici se. caracterizează, 
printr-o stabilitate termică, mult mai mare decit azotaţii corespunzători 
şi în consecință descompunerea lor are loc la temperaturi mult mai ridicate. 
„ua și în cazul altor: oxosăzuri stabilitatea termică a sulfaţilor. variază 
în limite relativ. mari. Astfel, sultaţii metalelor, alcaline. se topesa fără 
descompunere, putindu-se -vaporiza -la „tamperaturi cuprinse între 860 şi 
0670, AY o piertito 


di 
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Snlfaţii metalelor alcalino-pămîntoase se descompmun conform 
schemei : 


la temperaturi care variază de la 550° 0 (BeS0,) la 1600° 0 (Ba50,). 

Sulfații metalelor trivalente se descopmun suficient de uşor pentru 
a servi ca sursă de obținere a trioxidului de sulf. Sulfaţii metalelor tranzi- 
tionale se descompun la temperaturi mai scăzute. s 

Sulfații metalelor de tip s și p și chiar ai elementelor din grupele 
III B respectiv IV B, care corespund stării de oxidare maxime (în care 
ionul metalic are configuraţia d°) sînt incolori, în timp ce sulfaţii metalelor 
tranziționale sînt în general variat, colorați. ATH 

„„ Sultfaţii acizi (hidrogenosulfații)-se pot obține prin tratarea unor 

săruri ale metalului respectiv cu acid sulfuric sau a sulfaţilor neutri cu 
nn exces de acid sulfuric. l 

Prin încălzire se transformă în pirosulfați, conform reacției : 


2 MHSO4— MS:0 4+ H,O 
Pe această proprietate se bazează, folosirea hidrogenosulfatului de 
potasiu pentru solubilizarea prin topire a unor oxizi greu solubili de form 
M20;, respectiv MO,, conform reacțiilor : 


„M20a + 6 EHS0, = M,(504); 1 3 230, + 3 HO 
MO, + 4 EH30, = M(30,), + 2 K230, P 2 H,O 


Stare naturală. Un număr mare de elemente apar în natură, 
formă de sulfați. Dintre aceştia pot fi menţionaţi : gipsul, Ca30,: 
-2H0 anhidritul, 0CaS0,; baritina, Ba30, ; celestina SrS0,; kainitul, 
EMg(50,)01.- 3 H,O etc. 3 CA zi PERGA 


11:5. SĂRURI ALE AGIZILOR GARBOXILICI 
Deşi carboxilaţii diferitelor metale sînt cunoscuţi de foarte multă 
vreme (mulţi dintre ei fiind obţinuţi încă; din secolul trecut), problemele 
structurale pe care aceștia le ridică, cu mult mai complicate: decit s-ar 
părea la; prima vedere, au fost rezolvate abia în ultimii 20 —30 de ani. 
Necesitatea analizei atente a acestor compuşi şi, în ultimă, instanță, 
a reformulării lor a fost determinată de neconcordanţa între considerarea 
lor ca simple săruri şi o serie de fapte experimentale (proprietăţi magnetice 
i col, distanţele metal-metal său. chiăr compoziţia compuşilor respec- 
ivi). RO At 
Studiile sistematice, experimentale şi teoretice, care 's-au întreprins 
au condus la evidenţierea unor structuri cu totul neobişnuite la momentul 
respectiv, pentru unii acetaiți metalici. Ulterior, s-a arătat că fiecare din 
strūcturile respective este generală, pentru majoritatea acizilor monocar- 
boxilici de la care provin anionii și pentru un număr mare de ioni metalici, 
dovedindu-se astiel că acestea reprezintă tipuri structurale generale în 
chimia amorgamică. 
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Fără îndoială, unii carboxilați metalici păstrează toate caracteris- 
ticile compuşilor ionici, în nodurile reţelei cristaline fiind plasați ionii 
metalici şi anionii carboxilat; este cazul acetaţilor metalelor alcaline, 
de exemplu, pentru care nu s-au pus în evidență altfel de interacțiuni ale 
ionilor decît cele electrostatice. 

Problemele cele mai complexe au fost ridicate de carboxilaţii meta- 
lelor tranziționale, majoritatea, lor fiind abordate cu mijloacele şi în ter- 
menii chimiei coordinative (v. cap. „Combinații complexe”). În toate 
tipurile structurale car6 vor fi analizate în cele ce urmează, ionii carbo- 
xilat se comportă ca liganzi. În subeapitol 12.1 sînt prezentate diferitele 
posibilităţi de coordinare ale ionului acetat (şi, în general, ale ionilor car- 
boxilat) ; dintre acestea, în cele ce urmează, interesează în mod deosebit 
comportarea lor ca liganzi în punte = 


Acest lucru este justificat de faptul că un număr foarte mare de metale 
tranziționale formează acetaţi (earboxilaţi) bi- şi trinueleari, cu particu- 
larităţi structurale extrem de interesante. 


11.5.1. OARBOXILAȚI BINUCLEBARI 


Cei mai bătrîni” reprezentanţi ai seriei sint acetaţii de cupru (II) 
şi crom (II), formulati vreme îndelungată : Cu(0H,000), : H,O şi res- 
pectiv Cr(0H,000),: H0. : re 

Acetatul de crom (II) a fost obţinut în 1844 de către E. Peligot 
dar structura lui exactă a fost determinată abia în 1970. Cea mai ciudată 
proprietate a acestei combinaţii, pînă la cunoaşterea structurii sale, o 
constituia comportarea diamagnetică. Or, numărul de patru electroni 
neîmperecheaţi ai ionului Cr? (d?) sugera, dimpotrivă, o comportare 
paramagnetică, Aceeaşi anomalie a proprietăţilor magnetice s-a semnalat 
și pentru acetatul de cupru (II). 

„„ Determinările structurale exacte au indicat pentru aceşti compuşi 
o structură dimeră, dar nici această, informaţie nu părea să explice ano- 
malia. semnalată, în comportarea magnetică. Era necesară, introducerea, şi 
acceptarea unei idei noi. în chimia anorganică, şi anume aceea a inter- 
acțiunii directe a ionilor metalici, respectiv, recunoașterea existenței legă- 
turilor metal-metal. Se poate spune că această idee a jucat în dezvoltarea 
chimiei moderne aceași rol pe care, la vremea Tespectivă, l-au avut con- 
cepţiile lui van’t Hoff şi Le Bel, Kekul6 sau Werner, i 0 a 

- o Realizarea legătruilor metal-metal este indicată atât de modificarea 
proprietăţilor magnetice, prin împerechearea electronilor, cît şi prin dis: 
țanţele mici metal-metal în compușii respectivi, comparativ cu distan- 
tele interatomice în reţelele- metalelor respective. Astiel, distanţă inter- 
metalică, în cromul elementarieste de 2,498 A, pe cînd lungimea; legăturii 
crom-erom în dimerul Cr„(000—0H)* 2 H,O este de 2,3624: = 
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Pe- baza: datelor cristalografice obținute prin difracția razelor X, 
s-a determinat pentru hidratul acetatului de crom(IT) structura indicată 
în figura 11.3. 3 

O dată stabilită structura compusului respectiv şi recunoscută 
existența legăturii directe crom-crom, trebuia- precizată natura acestei 
legături, şi anume tipul orbitalilor pe seama cărora se realizează. Avind 
în vedere faptul că fiecare ion de crom dispune de patru electroni impari, 


pel 


SEE e A 


e) co 8o 
: d2 
he n g- e —- 99% > 
d 
N 
(0) aie c) K- ——— As 
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Figura 11.3. — Structura compusului Figura 11.4. — Tipuri de legături M—M rea- 
Cr>(0OCCH3) * 2H20. lizate pe seama -orbitalilor d: a) legături o; 
b), c) legături m; d), e) legături 5. 


s-a, sugerat; că prin împerecherea celor opt electroni proveniţi de la ionii 
de crom (II) se realizează o legătură cvadruplă Cr = Cr, fapt care ar explica 
şi diamagnetismul combinației Cr2(00CH3)(H20),. 

a oaie pi E SN ~ Aşadar, cum se poate realiza o le- 
gătură cevadruplă metal-metal? Pentru 


Şi aceasta este necesară luarea în conside- 
T* rare a orbitalilor d de care. dispune ionul 
pi unui metal tranziţional. În figura 11.4 
SĂ sînt reprezentate tipurile de legături in- 

j DE ._ . termetalice cu participarea orbitalilor d. 
Gina DILaT = Din'analiza acestei figuri rezultă că pe 
OnB ao i B shor uh a ‘geama orbitalilor d se pot realiza trei tipuri 
RES TIER 12 ; Saeg PORMO - "de legături : o, n gi 8. Ţinînd seama de 
x“ ] 25 je a cdi wl. cele de` mai sus, se poate construi o dia- 
r SRAD, 920: gramă a orbitalilór moleculari localizaţi 
od TEREI, se al "Aa nivelul legăturii metal-metal (fig. 11.5). 

Figura 11.5. — Diagrama formării A 'Orbitalii d.2_,2 se consideră impli- 


legăturilor metal-metal într-un dimer  Caţi în special în realizarea legăturilor o 
M„(0OCR) (s-au figurat numai cu ionii carboxilat avînd, după cum se 
atomii ler osian „goopdinati direct sugerează și în diagrama; din figura 11.5, 
PEPY Piti caracter de orbitali- de antilegătură 
metal-ligand. Prin urmare, între doi ioni metalici se pot realiza maxi- 
mum patru legături covalente: `o legătură o, două legături m şi o 
legătură 85 cat oh nm US ll sii ) dport ni i 
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"în funcţie de numărul electronilor plasați în orbitalii moleculari 


respectivi (o, m, ò, 0%, m*, 8%) se poate calcula ordinul legăturii metal-metal, 
pe baza relaţiei : 


; NA nm — n* 
Ordin de legătură = 


unde n reprezintă numărul. electronilor din orbitalii de legătură iar n* 
numărul electronilor din orbitalii de antilegătură. 

Dacă cei 8 electroni, proveniți de la ionii de crom, ocupă orbitalii 
moleculari a căror succesiune este redată calitativ în figura 11.5, se obţin 
pentru legătura crom-erom configuraţia electronică '02m452 și un ordin de 
legătură, calculat pe baza relaţiei de mai sus, egal cu 4. 

„Pormiatul, benzoatul sau trifluoracetatul de crom(II) precum şi nu- 
meroşi carboxilaţi ai molibdenului (II): Mo,(OOC-R), (R = H, CH, 
OR, CsHs, C(CH3)s) aparțin aceluiași tip structural ; în cazul wolframului 
nu a fost caracterizat decît trifluoracetatul, W,„(OOCCF,), (1981). Toţi 
acești compuși se caracterizează prin prezența unei legături cvadruple 
metal-metal și, în consecinţă, prin comportare diamagnetică, şi legături 
intermetalice foarte scurte. Mai mult, au fost obţinuţi și caracterizați 
carboxilaţii — -heterobimetalici- - €CrMo(0O0CCH;), CrMo(OOCOF;), 
MoW(000C(0H;);), care ilustrează, de asemenea, faptul că tipul struc- 
tural analizat, este mai mult general. 

Deosebit de important este faptul că generalitatea structurilor res- 

pective este ilustrată nu numai de acetatul de cupru şi de carboxilații 
metalelor din grupa VI B; același tip structural a fost pus în evidenţă 
şi pentru carboxilații altor metale tranziționale şi anume : V(III), Re(III), 
Te(III), Rh(I), Ru(II, IIT). În cazul carboxilaţilor dimeri ai rodiului (II), 
ţinind seama de numărul electronilor din substratul d ai fiecărui ion (d?), 
se prevăd o configuraţie electronică 0271323*2x*4 şi un ordin al legăturii 
Rh—Rh egal cu 1. : 

O. mențiune specială trebuie făcută pentru carboxilații ruteniului, 
care au formula generală Ru,(OOCR),Ol; avind în vedere şi prezenţa, 
anionului clorură, se ajunge la concluzia, că, aceşti compuși conţin atomii 
de ruteniu în două stări de valență : II şi III. Astfel de substanțe aparțin. 

totodată unei clase generale de compuși, care poartă numele de compuși 
cu valență miată*, Lonii de ruteniu participă la realizarea, legăturii metal- 
metal cu 5 şi 6 electroni, obţinîndu-se pentru legătura ruteniu-ruteniu 
configurația om43?3*:z*1 şi deci un ordin de legătură, egal cu 2,5. Ase- 
menea ordine de legături fracţionare se, mai întîlnesc şi la alţi carboxilaţi 
dimeri conținînd ionii metalici în stări de oxidare diferite (de exemplu, 
ordin de legătură 1,5 în [Rh=(00CCH;), (H30),] C10, : H30). ; 
r În compusul Ru(OOCR);Cl, anionul clorură are rol de punte între 
unităţile: (Rus), realizindu-se astfel o structură polimeră. 
„Stabilirea structurii acetaţilor dimeri de tipul celor menționat- 
mai sus a stimulat sinteza unui mare număr de derivați ai:acestora, carac- 
terizați, cel mai freċvènt, prin prezenţa a diferiți liganzi, D, în poziţiile 
axiale şi avind formula: generală [M,(00CR),L,]. Asemenea compuşi se 
* Din aceeași clasă foc parte oxizi FêgO; şi, CoO, precum şi albastrul de Berlin, care 
conţine Fe(II) și Fe(II), cunoscut de la chimia analitică. h momentul de faţă, această clasă 
cuprinde un număr foarte maro de reprezentanţi, à SA 
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pretează la studii teoretico şi 
tăria legăturilor metal-metal, respéctiv la influența naturii Hganzilor axlali, 
D, asupra legăturii Lhetal hetal. Combinatiilo respectivo se obtin prin 
reacţii de adiție sau substituțio : 


[M (000R),] - 


experimentale alo factorilor caro mloolonziă 


2 = [M (OO00R ) Ma] 


[M (OOCR L] -+ 2 u = [M (000R Lg] A 2 


© Asttel, pornind de la acetatul do crom(IT), do oxom lu, s-au obținut; 
oomhinații complexe de tipul [OQO ala] conjinind ca liganzi 


piridina sau pirazina (Cotton, 


1980). Structura aduotului cu piridina al 


acetatului de crom(IT), ca de alttel şi a altor compusi similari, esto aceoani 


ca aceea indicată în figura 11.3 


„cu deosebirea că în locul moleculelor do apă 


sînt legate moleculele de piridină (sau alt ligand organic), * 


în tabelul 11.1 sînt cuprinși cei mai reprezentativi carboxilați dimeri 
și derivați ai acestora; s-au indicat, de asemenea, lungimile legăturilor 
metal-metal pentru a, putea îi comparate cu distanțele interatomico, din 
metalele respective în stare elementară, 


Tabelul 11.1. Carboxilaţi dimeri ai metalelor tranziționale și derivați al acestora 


` Compus 


Cr metalic. 
Cra (OOCCH,)a 
Cra(OOCCH,) (EIO) 
COOCH) O 
e Cra(OOCCIIs)u(Py)a | 
Mo metalic ai a 
Mos(00CH), 
MOs(00GCH,), 
Mos(00CCFs), 
Moa(OOCCF, y (PY)a +. 
Moa(0OCCalld, 
Wimotalici t vi 
WA(0OCCFŞ), i 


Lungimea 


k Lungimea 
leg. M—M, A Gofipus e: MM, Å 


Te metalic 2,703 


Tea (OOCG(CHI,) HC 2192 
Ro metalic 2,741 
Re(OOCCaH)Cla 2 CHCI, 2,235 
Res lOOCC(CEL)}4 Cla 2, 236 
Re (OOCC(CH,) u Br 2, 234 
Res (OOCC, Ha} (RCO) 2,251 
Rh metalic i 2,000 
RD (OOCE), (EO) 2,880: 
Ru OOCC(CLI,) (10) 2'371 
Ra OOCCHULO) i  2'1985 
"Rhs(OOCCH)A(PY) 2,396 


Rh OOCCF,} (Ca ElOH)a. 2,402 


E ` jis ET RIRO DIN: Erdur i i ` i 
Din examinarea: comparativă a datelor cuprinse în tabelul 11.1 se 


desprind următoarele: concluzii 


.T “oi 
ei i $] si 


-ri —există o° dependenţă, între distanța M—M şi “Ordinul legăturii 
respective : ordinelor de legătură mari le corespund distanţe M—M mici 


și invers; 


„_„— formarea legăturilor Mae (unde Lax reprezintă ligandul axial) 
conduce, în general, la slăbirea legăturilor M—M : pe măsură ce legătur: 


M— La, este mâi puternică, ar 


e loc o creştere a distanţei M—M. Acest 


fapt s-ar putea explica printr-o” competiţie între legăturile o(M—M) și 
o(M—Lax) pentru orbitalii d,2 aiionilor metalici ; este de aşteptat ca liganzii 
axiali o-donori puternici să slăbească legătura metal-metal: 
“Interesant este faptul că ăcelâşi tip structural este intilnit și în 
compușii metalelor respective, care, în locul ionilor carboxilat conţin 
anionii 0037, 8047; EROI H, POF, anioni cu posibilitatea: de a funcţiona 


ca liganzi în punte. Cai exempl 
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e'de compuşi cu acest tip de structură se 


'evadeuplă *metal-metăl (F. A. Cotton, 1964), 


menţionează : NazRez(S0,: 8 H,O, K,Mo,(S0,),* 2H,0, Rh,„(H,PO,) 
Na,Cra(CO3) E, 2H,0, O0s,Rh2(00,), ja 8 H20, 7 Cs;Na,Rh(CO3),Cl, < 8 H,O. 
În figura 11.6 s-au reprezentat structurile ionilor complecși [0r,(00,),) 
(H:0):]}7 (a) şi [LRe2(50,),(H20) 2 (b) | 


` g 
g 
¿ z 
ae o 
Figura 11.6 — Structura ionilor H eS H0 9) | 
complecgi ? a) [Cr4GOp(E0)i= ERT pO 20 poa fe 
b)IRes(S0p4(E1,0),)'-; | Oe e 
AA + N 0 (0) A 0 EO 
S o- Azul 
is X A 
a. z ra, 0 


Caxboxilaţii cu structură dimeră ai metalelor tranziționale sînt utili- 
zate ca materie primă pentru obținerea altor compuşi cu legături metal- 
metal. Astfel, prin reacții de tipul : 


Re,(OOCR);Cl, -+ SEX + AO + > KON]: RezXs + 
`- F4RCOOH + 4H+ 


se obțin anionii Re,X-2(X = CI, Br, I) caracterizați prin prezența unei 
legături cvadruple ReERe*. Totodată este posibil ca pornind de la ionul 
Re.Cls- de exemplu, să se obţină carboxilați cu structură dimeră : 

5 RCOO 


H 
Re,013- —> Re„(OOCR),Cl, 


HCI 
Unii din compușii discutaţi prezintă, proprietăţi catalitice remar- 
cabile. De exemplu compusul Rh„(000CH,), catalizează, în sistem omo- 


gen (dizolvat în dimetilformamidă, la 30—80* O şi 1 atm), hidrogenarea 
alchenelor, după următorul mecanism : 


00CGHg), —tH2 Rh I00cC Hala Rh _:fCn Han 
Maal ; Ç 3) CRacBOĂ IRh (e ees 3ls n enan 
= (Cn Hony) Rh100CC Hal Rh -CHCOOH Rp, (00CcH3), + CH az 
Metode de obţinere. Este greu de prezentat, în: momentul de față, 
0 schemă de metode generale de obţinere a carboxilaților dimeri cu'legă- 
turi metal-metal. Mulţi dintre aceștia se obţin: prin metode specifice fie- 
cărui caz în parte, pornind dela diverse materii prime. Bunăoară, acetatul 
de crom(II) se obține relativ simplu prin tratarea clorurii de crom(II), 
în absenţa, oxigenului, cu: acetat de sodiu: i: SE 


(2 0r2+(aq) + 4 0H,0007:+- 2:H,0 — Or(0H,000)(0H,) 
; TÉS CE 33 arre = 19557 


* De altfel, compusul:K,Re;Cls + 2H,0 este primul pontru care s-a evidenţiat o legătură 


“271 


Carboxilaţii reniului (111) se pot obţine utilizind ca materii prime 
fie B-ReClg fie perrenatul de potasiu, KReO,: 


Ati SUAI CHaCO0H biT 
— Reci, .——HCL12n ((CqHg) As la Rea Clg eRe (0000 HA), CI 
pi CH OH, ICgHsy As? ii dan d iid Ja, (CH3C0 )20 ° 34 lz 


E E Re (00CCHa), Cl2 


KRe0, —— RegClg” —6H3CO0H_ Res (00CCH3),, Cl 
Acetatul de rodiu (II) se obţine plecind. de la tricloura de rodiu : 


CH3COOH + CHaCOONa 


Rh lOOCCH3)4+ x (CzHg0H) 
CoHsOH 


RhCl - 3H20 


în cazul carboxilaţilor molibdenului (IT) se utilizează, diverse materii 
prime : Mo0,, Mo(00), sau alţi compuși cu legături Mo—Mo : 


ARIAN TUSOL JANU! 


Haa - 
nenna ad ORTASHA gti HANON! 
ei ee Bi PAG po 


Obţinerea, și caracterizarea unui mare număr de compuși de tipul 
celor prezentați în acest paragraf a fost. în măsură, să îmbogăţească teoria 
„generală, a legăturii chimice cu date esenţiale, atrăgînd atenţia, asupra 
unui tip nou de legătură, legătura, metal-metal, a cărei existenţă, multă 
vreme (pînă în14964); Nua fostacceptată., iei co oo 3 
(TPaas 5 finantele AICI RI) i} yigi TAIRI ie Late i 

11.5.2. CARBOXILAȚI DRINUGDBDARI” 0 ooaibo > 

Istoria acestor combinaţii oste: întrucâtva asemănătoare cu accea a 
carboxilaţilor binucleari analizaţi mai sus : compușii respectivi erau cunos- 
cuti de foarte multă vreme și tratați în ginte de chimie ânoiganică drept 
tormiaţi, acetăţi eto: bazici ai tnor meţale trivalente ; Pe(LIT), Orq), 


Li 
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NI Mii J accea 3 


i ză 


Cat CEE 
a 


V(III). Din nou, o serie de proprietăţi ale acestora : comportarea magne- 
tică, spectrele optice, proprietăţile electrochimice, nu erau concordante cu 
formularea lor ca simple săruri sau ca săruri bazice. 

Pe baza compoziţiei lor chimice; M,(RCOO)}(OH),X - n HO, carbo- 
xilaţii „bazici” ai unor metale trivalente, au fost formulaţi, vreme înde- 
lungată, ca veritabile combinaţii complexe trinucleare, în care anionii 
acetat functionează ca liganzi în punte iar ionii metalici au sferele de coor- 

| dinare neechivalente (un ion M2* hexacoordinat; iar ceilalți doi tetracoor- 
| dinaţi) ; s 

R R 
oco PALIN Y 
ipinost a Hoa ZocoMZ0c0-—M-—0H X:n H0 
: EEREN 1 
cola P/N A 
- oco ocol o= 
R R 


LM- Cr, Fe,V, Ru ; R=CH,,H,CCI3CHaCl; 
X=CL, CLO,,,NO3, CH2CICOO ) 


„> Ulterior aù fost propuse şi structuri cu toți cei trei ioni metalici 
hexacoordinaţi, dar în care ionii carboxilat au funcţii diferite : ` 


m | 
[.2-0c0,„„oco. | 0 ; 
Si ge E E ES da E 
| | oco ata//] 
hé OH2 a | 0H2 


n; Nici una din aceste formulări nu era în acord cu o concluzie impor- 
tantă derivată, din numeroase tehnici experimentale, şi anume, eu, echiva- 
lenja tuturor celor trei ioni metalici (de exemplu, valorile parametrilor 
Mossbauer deţerminaţi pentru compusul fierului, (III) indică, același tip 
de înconjurare, pentru ionii metalici. Din acest motiv, s-a, propus un arân- 

jament triunghiular al celor trei cationi, în centrul triunghiului fiind plasat 
un ion. de oxigen tricoordinat, astfel înicit în limitele aceleiași compoziţii, 
așa numiții carboxilaţi bazici s-au reformulat [M,O(R000),(E.0), JS 
“(n — 2)H20, ca veritabile combinaţii complexe, avînd caracteristice 
fragmentul oxotrinuclear : SA ae e Peraza 


> fg 1 San . r va D e ` E E. „ni 7 S 
Structura respectivă (fig. 11.7) a fost confirmată, apoi pentru „ace- 

tatul bazic”? de crom(IUL) pe baza datelor cristalogratice „obținute prin 

dtrieţia razelor X (Plggis pi Robertson 1900), o T PTni Pi 


1873 0; 229 273 


3 d ae 


Analiza atentă a structurii prezentate în figura 11.7 evidenţiază 
existenţa, a trei octaedri identici care au comun un virf în care este plasat 
anionul O?-. Structura determinată pentru compușii oxotrinucleari ai 
cromului(III) și fierului(III) este în acord cu toate proprietăţile fizice şi 
chimice obţinute prin diverse tehnici experimentale. Mai mult, studiile 


O cr) ; oa CHC; OHD ; a0 
Q Ei 


Figura 11.7.— Structura ionului com- 
plex oxo-trinuclear 
[CrsO(CH4C00)s(H+0)2]*. 


ulterioare au dovedit, că seheletul [MI O(ROOO)Ls] 'ș unde Li reprezintă 
specii cu proprietatea, de a funcţiona ca ligand, monodentat,. se regăseşte 
şi în cazul altor ioni metalici — Ma(III), Ru(IIL), Ir(III), Rh(III) — pre- 
cum şi pentru anioni provenind de la numeroşi acizi monocarboxilici. 
O dată recunoscută existenţa şi generalitatea tipului structural 
descris mai sus, a fost inițiat un domeniu de cercetare nou în chimia coor- 
dinativă, cel al combinăţiilor complexe oxotrinucleare ; o serie de compuşi 
au fost reformulaţi, iar mulţi alţii au fost sintetizaţi în anii din urmă. 
Astfel, „acetatul bazic” de fier(IIL) şi fier(I1), obținut în anul 1944 (Ohr6- 
tien şi Lous), a fost reformulat, pe baza măsurărilor magnetice şi a 
spectrelor Mâssbauer, înregistrate la . temperatura, camerei şi la tem- 
peraturi joase, ca un compus "oxo-trinuclear cu valență mixtă : 
Trempet Ö(CH,000) Ls] (L = H,0,:py). Seria Carboxilaților oxo-tri- 
nucleari cu valență mixtă s-a extins, apoi prin sinteza şi caracterizarea 
altor reprezentanţi cu formulele , generale. [MA!MIO(ROOO)sLi3)] : nl 
(unde M = Fe, Mn, Co, Ru; L = H,O, py; Bi = H, OH., OHOL, OOl) şi 
TMHIMI(R000),h Xa (unde M = Ir; L = H,0; CH;000H, py; X = 
‘= 0H,000-), 010... Combinajţiile respective. ilustrează, totodată, o 
serie de proprietăţi generale ale. compuşilor cu valență mixtă, în special 
cele referitoare la interacțiunile ionilor metalici. 

Începînd cu anul 1980, au fost sintetizaţi acetaţi oxo-trinucleari 
conținînd ioni metalici diferiți, avind formulele generale : 

[MI MelO(0H,000)pys] unde MY = Fe; MU = Mg, Zn, Mn, Co, Ni; 
MU = Or; Mel! = Mg) zi [MMU Mel! O(0H,000) Pys] (unde MU! = 
= 0r; M”! = Fe, ; Me! = Mn, Co, Ni). 

Compuşii de acest tip, ca și cei cu valență mixtă amintiți mai sus, 
gervese drept. modele pentru studiul interacțiunii ionilor metalici prin 
intermediul punților carboxilat, 

Metode de obținere, În general, carboxilaţii oxo-trinucleari se obţin 
relaitiv simplu, dovadă fiind faptul că, col puţin unii acetaţi, sînt cunoscuţi 
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de multă vreme*. La baza unei metode de separare şi dozare a cationilor 
M?* stă formarea combinațiilor complexe oxo-trinueleare greu solubile 
(chiar dacă, în urmă cu zeci de ani, cînd s-au elaborat metodele respective, 
nu erau cunoscute structurile exacte ale compușilor). Se citează în acest 
sens, un paragraf dintr-o lucrare clasică de gravimetrie : 

„Sărurile de Fe, Al şi Cr se precipită cu acetat alcalin sub formă de 
complecşi hexa-acetato-trihidroxo-trimetalici : [Ms(CHSC000),(0H)2] (OH) 
(...). Această metodă se întrebuințează mai ales pentru precipitarea Fe 
singur sau a celor trei elemente împreună (...). Deoarece precipitarea, 
Fe, Al și Cr după metoda acetat se face la un pH cuprins între 4 şi 5,3, 
iar pentru precipitarea elementelor divalente, Mn, Zn, Ni, Co, este nece- 
sar un pH mai mare decît 6, metoda cu acetat se poate folosi şi pentru 
separarea elementelor trivalente de cele divalente”. (O. Gh. Macarovici, 
Chimie analitică cantitativă. Gravimetria, Ed. Tehnică, Bucureşti, 1959, 

+ 139). 
Pia Biin urmare, carboxilații oxo-trinucleari se obțin cu ușurință prin 
precipitare din soluţiile apoase ale ionilor metalici cu un carboxilat alca- 
lin. În cazul eromului, se dizolvă hidroxidul de crom(III) proaspăt preci- 
pitat în soluţii ale acizilor carboxilici (formic, acetic, propionic). Prin răci- 
rea soluţiilor, cristalizează, carboxilaţii oxo-trinueleari respectivi. 

Liganzii, L, situați în trans faţă de atomul de oxigen din centrul 
triunghiului sînt, cel mai frecvent, molecule ale solventului utilizat ; apă, 
alcool etilic, acid acetic glacial, piridină sau derivații ei substituiți. 

ram alai: ; 

Există şi un alt tip structural interesant de carboxilaţi metalici, 
chiar dacă, deocamdată, nu se cunosc decît foarte puţini reprezentanți . 
Este vorba de carboxilaţii oxo-tetranucleari care. conţin fragmentul 
M,0, în care ionii metalici ocupă vîrfurile unui tetraedru, în centrul căruia, 
se află atomul de oxigen tetracoordinat. Astfel de compuși au formula 
generală Mi! O(RCOO) unde M = Be, Zn; R =0H; şi M =Co iar 
R = C(CR,),. 


PROBLEME 


1. Explicaţi de ce alaunul de potasiu, KAI(SO,),- 12 H0, a fost utilizat de către al- 
chimişti pentru obţinerea soluţiilor cu caracter. acid, e pui aaa ia o A ai 
2. Explicaţi- următoarele metode “de identificare a ionului NO; : 


a) În soluţia în care se presupune existenţa ionului azotat se introduce o sirmă de 
cupru și se adaugă H,SO,, după care se încălzește. Cînd reacţia este pozitivă? Ce anion poate 
jena identificarea ionului azotat pe această cale; i 

b) În soluția în care se caută ionul azotat se introduc ctteva picături de benzen şi acid 
sulfuric, apoi, se încălzeşte (reacţia Longinescu). Cînd se poate trage concluzia că ionul azotat este 
prezent ? ` E ze 5 3 

3. Mai jos sînt redate temperaturile de descompunere ale citorva carbonați. Analizaţi 
comparativ valorile respective şi daţi! explicaţiile necesare : - 

BeCO, : 100°C; MgCO; : 350° C-; CaCO: 870°C ; SrCO; : 1130° C; BaCO; : 1300. 
4. Fie compusul Rha(0OCC(CH3)a)a Cla. Calculați ordinul legăturii metal-metal şi scrieţi 
formula lui structurală | i >; 

5, Pe baza modelelor din fig. 11.6 formulaţi structurile ionilor complecși din compușii + 
Na.Rea(S0,), - 8 20; KaMoa(S04)* 2 H20 ; Rha(H,PO,),; Cs Rha (CO3); * 8 H20; 

Cs, Na, Rh) (CO;)a Cl; - 8 H,O. a 
e i OE aa | 


* Însăși formarea spontană a compușilor oxo-trinucleari în sistemele M(III)—RCGOO- 
constituie o dovadă că aceştia” reprezintă un tip structural general. ` 
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CAPITOLUL 12 
1 COMBINAȚII COMPLEXE 


T tbltia cunoaşterii. ştiinţifice în chimia anorganică a cunoscut 
citeva salturi spectaculoase determinate de sinteza unor compuși care, la 
momentul respectiv, nu se încadrau în limitele teoriilor structurale în 
vigoare; astfel de compuşi, inițial cu statut de excepții, aparțineau de 
fapt unor clase cu un număr de reprezentanți, descoperiți sau sintetizați 
ulterior. Totodată, prin problemele structurale ridicate, aceşti compuși 
au determinat, îmbogățirea cu noi date şi lărgirea teoriei generale a legă- 
turii chimice în diferitele ei stadii de dezvoltare. 

O asemenea revoluţie în gindirea chimiştilor anorganicieni a fost 
provocată de acumularea faptelor experimentale legate de sinteza şi pro- 
prietăţile combinațiilor complexe. De la, primele combinaţii obţinute la 
sfîrşitul secolului al XVIII-lea, şi, mai ales, în secolul XIX, de tipul 
[M(NH;)e] Xn şi pină la cele cu structuri şi proprietăţi din cele mai neobiş- 
nuite pentru stadiul actual de dezvoltare a ştiinţei, chimia combinațiilor 
complexe a constituit unul din cele mai largi şi fertile domenii de cercetare. 
Totodată, pe măsură ce erau, înţelese noile aspecte structurale şi de com- 
portare ale acestor compuşi, definirea termenului de combinaţie compleză 
a suferit reconsiderări succesive. Dintolo de aspectul pur semantic al pro- 
blemei, trebuie, precizat că termenul s-a modificat: şi s-a îmbogăţit în 
semnificaţii. odată „cu dezvoltarea bazei experimentale şi. teoretice a 
domeniului. re “po. irita 

„Aşadar, ce sint com inaţiile complexe ? iată, . pentru început, 
citeva exemple iioo . ) apa 


LEE! 


cea I NH3: à 3+ y k | — c tka { x 1I 
HaN, ÎN 3 NH3 [ i 2 s d Si 
A N 3c; IR4NIz Co---Cl| ; SNIL 
HaN” | SNH AŞ 
aula ALE i Cl BT Se 
l. l. Ill. 
~ sti» 9b IESI sp 3 d -LOZAJ } i f Gi ic 
OP e WIAA Famo sh L 3199799, igei i 
{ (HN ai Sia mobi ) OHarra te i } 
34 C TAE. Să N Co cr E (ezduda 
sb ] isi fa ză ' oarergi234 0% sO 
2? sa puk 903 Ioa 78) OPETE 
5? 0. DENAR cai Tea BR 60) 39 fuse J ia à 
CH3 3 Py -Py Py 
T Quos hms h ga ronkecosesd avotltazarena! oftere. =] 
E EE E E TÉNE ie ISN SNIL 
e ZI SOHSE ie L3 a] Gatian | Nar j9% 
f i} 2 a DJ ODOL H 
S : Py F? g A 
ati) i (O „ul i $ x t şi 8) N 
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Prin urmare, combinaţiile complexe sint specii care conţin unul sau mai 
mulți ioni metalici (în acest din urmă caz, identici sau diferiți) înconjurați 
de un anumit număr de ioni sau molecule care poartă denumirea de liganzi. 
Numărul particulelor legate direct de. ionul metalic. central reprezintă, 
numărul de coordinare, care are o importanţă deosebită în întreaga stereo- 
chimie anorganică. Se consideră că, în general, speciile complexe își men- 
țin individualitatea şi în soluţie. 

Un salt similar în gindirea, chimiștilor anorganicieni a fost determinat 
de recunoaşterea existenței compuşilor cu legături metal-metal. Dacă o 
perioadă, lungă de timp compușii de tipul Hg,X, (X fiind un halogen) 
erau recunoscuţi, dar consideraţi, totuși, drept cazuri izolate, în momentul 
de faţă s-a conturat un domeniu vast al combinațiilor complexe cu legă- 
turi metal-metal (compuşi de tip non-Wernerian), dezvoltat sub multiple 
aspecte experimentale şi teoretice. 

Sinteza, și caracterizarea unui număr mare. de asemenea combinaţii 
a permis punerea în evidenţă a unor tipuri structurale noi, cum ar fi 
acetaţii binucleari M,„(0H,C00),: 2 L(IX) (v: 11.5.1) sau a stimulat 
studiul legăturilor multiple metal-metal. Combinația K,[Re,Clg] (X) este 


unul din cele mai reprezentative exemple pentru legăturile cva- 
| druple metal-metal. 


e me pi di 


R 
d R CI | Za 
îti K 4 „a | „a 
LL ME Mite RE 
sE o° l oa a” l 
R7 ROS CI Cl 
| - 
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„Chimia combinațiilor complexe este considerată în momentul de 
față, ramură a chimiei coordinative; cealaltă, ramură, o constituie chimia, 
| compușilor metal-orgainici, caracterizați prin existenţa legăturilor directe 
| metal-carbon. Chimia, compuşilor metal-organici este ilustrată, în general, 
| de metale în stări de oxidare joase. 100 fo. 
| _ Legăturile metal-metal sînt întâlnite deja într-un mare număr de 
compuşi metal-organici. De altfel, există un paralelism interesant între 
| compușii metal-organici și cei cu legături metal-metal; formarea legăturilor 
| metal-carbon şi metal-metal fiind favorizată, în general, de aceiaşi fac- 
tori; această analogie este ilustrată, prin existenţa unor compuşi similari 
cele două clase: = oo E | 


| a ia: Ea A ai A a | 

| [01,HCCr(H,0);]?*  [Cra(0H,000)- 2H,0] 
Ks [CH,C0(0N);]; ` KelCo(0N);o] 3 
CH,Mn(CO) Mna(00): = } 
CH,Hg0l Hai, 


Studiul sistematic al stereoohimiei combinațiilor complexe precum 
şi al proprietăţilor spectrale şi magnetice au constituit: baza “pe câre s-au: 


Construit, de-a lungul timpului, teoriile” legăturii chimice. în aceste 
combinaţii, | Pria ia dumning dn adarr e Iza aaa 
è 
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12.1. LIGANZI 


Privite din punctul de vedere al teoriei sistemelor, combinațiile 
complexe reprezintă o ilustrare a ceea ce se cheamă sistem integrativ, 
caracterizat prin apariţia unor proprietăţi noi, diferite de cele ale părţilor 
componente, respectiv ionul metalic și liganzii. 

Liganzii, anionici sau molecule, determină o serie de particularităţi 
ale combinațiilor complexe : stereochimii, proprietăţi optice şi magnetice, 
reactivitate; fără îndoială, un rol la fel de important revine, în acest sens, 
şi ionului metalic, prin structura electronică sau prin dimensiuni. Înțele- 
gerea rolului fiecăruia din cei doi parteneri constituie un pas important 
spre aprofundarea chimiei coordinative. | 

Prima, condiţie pe care trebuie să o îndeplinească o particulă pentru 
a funcţiona ca ligand este ca aceasta să conțină cel puţin un atom cu o 
pereche de electroni neparticipanţi prin care să se lege direct de ionul 
metalic. Rolul de atomi donori poate fi îndeplinit, în anumite molecule 
sau ioni, de elementele din grupele IV — VIIA: 


H 
0 N O F : 
Si E S Ol 


ASD Te F 


Nu au fost cuprinse acele elemente capabile să participe la tormarea com- 
binaţiilor complexe cu diverse tipuri de legături metal-metal. 

În tabelul 12.1 sînt prezentați o serie de liganzi ordonaţi după natura 
atomilor donori. În general, halogenii sint implicaţi în combinaţii, complexe 


„Tabelul 12.1. Exemple de liganzi -clasiticaţi după natura atomului 


E, cottrurtiaot pa dOROE 
“Atom i ZI 
donor. |. ai Eea 
miri a ata ailaiereg au elz t ASB 4 C TO0-LBI 4 
ig Gran |00, CN R—NG o oo fe folio ISIH 
Sa TPN N pie NH3, Cs HsN(Py), R—NH3, ctitorit îă 
fe Sea $ "HAN CH, — CH} —NH;3 (en), N, ri 
i DAR EU JOI INCS; Ng; NOZ; 2,2-dipiridil(dipy) siiin 
1,10-fenantrolină(phen), Ar—N=N— Arf 
(0) H,0,:R—0OH, R—O—R, HO-, R—G007, coz, 


-c | 503=,C,02=, RPO, -RASO — 
„411|. ONO, CH—CO0—CH,—CO—CH; 
P RPPX X = F CI Br) a p ) 
(Cos), P—CHa—CHa—P(CeHsda 
RAS, SCN-, S202-R—S—CHa—CHs—S—R 
As RgAS, ASCl, ,. 


DID) 


i 
Ft 


amg ggzalqarou aoiitiacilrmo iainidlovote Hemadar IBIN 
sub formă, „de. anioni X=: :[FeF6]?7,: [C004], [MaBr], (Ag, P 
[NiPy,01,] şi încă foarte multe specii complexe (v. şi 6.4). Diversitatea 
liganzilor crește și mai mult atunci cînd sînt prezente, simultan, mai multe 
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tat citeva tipuri reprezentative : 


R = R 
9) Sa 
D005 Pa Oor aa) 
SN H2N să J 


tipuri de atomi donori.: Dintre numeroasele exemple existente, s-au selec- 


| OH 
| (XI) (XII) (XIII) 
RN ES a 006 Ec | CHa—C00” 
Pia da "DOC — cHg CH,— C007 
(xiv) ` j (xy) 


În funcție de numărul atomilor donori, liganzii pot fi monodentați, 
bidentați şi, în general, polidentați. Astfel, liganzii cu structurile XI şi 
XII sînt bidentaţi, liganzii de tipul XIII şi XIV sînt tetradentaţi, în 
timp ce anionul acidului etilendiaminotetracetic (EDTA) este un ligand 
hexadentat (XV). 

Unii liganzi, care conţin atomi donori diferiţi, se pot coordina în 
moduri diferite la ionii metalici, funcție de anumite particularităţi elec- 
tronice sau sterice ale ionului metalic. În această; categorie intră liganzii 
ambidentaţi, care, avînd doi atomi donori diferiţi, se pot coordina prin- 
tr-un atom sau prin celălalt. Exemple tipice în acest sens sînt ionii azotit; 
(NOF) şi tiocianat (ONS-), care pot genera două serii de combinații com- 
plexe izomere (izomerie de legătură): M—NO, (nitrocomplecşi) M—ONO 
(nitrito-compleeşi); M—SCN (tiocianato-complecși), M—NOS (izotio- 
cianato-complecşi), 

Din categoria liganzilor polidentaţi trebuie menţionaţi și liganzii 
care, prin coordinare la ionul metalic, formează, un heterociclu cu acesta, 
denumiți liganzi chelatici ; speciile complexe respective poartă, denumirea, 
de chelaţi. Exemplele clasice de liganzi chelatici sînt etilendiamina (XVI), 
2;2'-dipiridilul (XVII), _1,10-fenantrolina (XVIII), dimetilelioxima 
(XIX), acetilacetona (XX) : 


CH2—CHa i Z = i ) 
| ie pretu NE sal E fe pia ie) 2 > 
| aN e a S 


XV (XVII) (XVIII) 

ai Al Cp Lia 

E. ASR TA Amara [atzi d eA 
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„ Este important de observat faptul că, prin chelare, se form 'ază 
cicluri stabile de 5 sau 6 atomi. Cele mai frecvente cicluri chelate întil- 
nite în chimia coordinativă sint indicate mai JOS : 


-c =ç- ct FO 
Zooe RE 
Ne EN i MA NOH 
i NEA i 
Cc o Neo les ce 
| | 
HO 9) 
è R EN «4103 i, FERH WPO gT j 
aci e Sibiu. gi fi ana 
: 4 Pe i cisteniaati jis Dole : i 
a ) f j Tae Sea 


xalo AA RoN Stimpas ab SROINI E í Tetip fir boc 
„În ultimii 20 de ani au, fost obţinuţi numeroși liganzi maerociclici 
constituind astfel unul dintre domeniile cele mai interesante şi dinamice 
ale chimiei coordinative moderne. Citeva, dintre cele mai reprezentative 


exemple, de asttel de liganzi, sînt prezentate mai" jos + 


Pener 
109 FRESI I 
“2 


pi = 


oS 
gà 


O serie de produşi naturali cu un rol extrem de important în proce- 
sele biochimice (clorofila, hemoglobina, vitamina Bs), sînt combinaţii 
complexe cu liganzi macrociclici (v. și 14.2),, 
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Alţi anal prezintă proprietatea de a se combina simultan la doi 
saumai mulți ioni metalici, generiînd combinaţii complexe. polinueleare, 
în care liganzii respectivi funcționează ca punte. Dintre aceştia pot fi 
menţionaţi : iai ei, 

:—= liganzi mohodentaţi :- Cl, Br-, I-, HO-; RO- NH7, NEB?-, 


Hy, 00: 
S a i 
A D l Oh 17 A SASN SI S 
S A ANNE AS 2! ja i: 
ZISal Ion! cl 


> ioni poliatomici sau molecule ce conțin cel puțin două centre 
donoare : ONS-, S037, hidrazina, pirazina, benzidina, 4,4'-dipiridil : 


ÎI a a 


SA NaN | Ea Se 
s < 
A Sen na e “o 07! > 
scorul Na zuza > N/ ȚIN N NE N / AV SAT 
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După cum se observă, în cazul ligaudului 4,4ʻ-dipiridil rolul de punte 
este favorizat de poziţia relativă a atomilor donori (comparaţi cu 
ligandul 2,2'-dipiridil !). 

Se cunosc, de asemenea, numeroși liganzi organici care, prin numărul 
atomilor donori sau prin stereochimia ciclurilor realizabile impun, formarea 
de combinaţii complexe polinueleare : 


| „De 


În funcție de natura ionului metalic și a celorlalți liganzi prezenţi 
precum şi de metoda de obţinere a combinației complexe, un anumit 
| ligand poate. adopta moduri diferite de coordinare. Se iau, spre exemplifi- 
care, ionii SOF- şi R—COO-:i co oao io fa pi Sia i 5 
a) ionul. SOJ -u PRE a 
— liber „„neeoordinat” : - [Co(NHs)sa (304); 
—monodentat : [Co(NH;) OS0;]Br; A À 


i 
„= bidentat, în punte : [N00 Co(NH,)] (NOs) 
so, i aia 
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-b) ionul: R— 000- 
— liber, „ecoordinat”” ; tă Ria C00-Na. | 


M-0 
— monodentat : dE-R „exemplu: [(0,H;) Sb(000—0H,),) 
0; 
— bidentat: MC ca, exemplu: ae CEH), (H:0),] 


M-39; 
— bidentat, în punte : DEN exemplu: [Cr, (000 —CH,),(H,0);] 


aurii 
| 
M-—0O 


N 
—monodentat, în punte : C—R ; exemplu Hg(000 —0H,) (C,H) P] 


O 
Funcție de metoda de obţinere, aceleiaşi compoziţii minimale îi 
pot corespunde structuri mono- sau polinucleare, în care un ligand se 
comportă, pe rînd, ca monodentat sau ca punte : 


$ 


copile j ra Ada ii i ăia de dag 
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Cele prezentate mai sus, referitor la tipurile de Nganti; arag atenția 
asupra faptului că rolul unui anumit ligand poate fi prevăzut dar şi că, 
de multe ori, un ligand poate avea comportări mai! puțin obișnuite, pentru 
evidențierea lor fiind necesare determinări experimentale mai complexe. 

Particulele legate direct de ionul metalic, liganzii, formeaza uopreună 
cu acesta sfera de coordinare iar ionii care echilibrează sarcina speciei com- 
plexe constituie sfera de ionizare. : 


12.2. GEOMETRII ȘI NUMERE DE CUR 
ia XNOR A "LUI IV ERIE, ining T Lit j 

„Pînă oltre Sfintul zadăfizai XIX se Obținirseră numeroase combinații 
complexe ; acumularea unui bogat material fuptic în acest domeniu a sti- 
mulat tratări de ordin teoretic, fără însă a se ajunge la o teorie coerentă 
care să explice existenţa sau izoreria, combinațiilor complexe. Pe de altă 
parte, punerea bazelor stereochimiei organice în anul 1874, de către 
van” Hoff şi Le Bel, a pregătit terenul elaborării teoriei coordinaţici de 
către Alfred Werner (1893), el însuşi organician la origine, familiarizat 
cu metodologia, modernă la vremea a aceca, de abordare a structurii spaţiale 
a compuşilor organici, 
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ALFRED WERNER 
(1866—1919) 
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În elaborarea teoriei coordinaţiei, Werner a pornit de la convingerea 
că teoria clasică a valenţei, în limitele căreia se încercase, fără succes, 
„înghesuirea” combinațiilor complexe, nu este exhaustivă şi, prin urmare, 
nici infailibilă, Primul pas gigantic făcut de Werner spre revoluţionarea, 
modului de gîndire din epocă a fost lărgirea conceptului clasic de valență, 
piin introducerea noţiunii de valență secundară. 

„Prin valență principală Werner înţelegea acea manifestare a afini- 
tăţii chimice care conduce la formarea combinațiilor simple (așa-numitele 
combinaţii de ordinul întîi); aşadar, noţiunea de valență principală 
coineidea cu noţiunea obișnuită, de valență. Valenţa secundară, în con- 
cepţia lui Werner, întrunea acele manifestări ale afinităţii chimice care 
conduc la formarea combinațiilor de ordin superior, adică la unirea unor 
molecule cu existență, independentă. Saturarea forțelor de valență secun- 
dară constituia, după Werner, cauza existenţei și formării combinațiilor 
complexe : prin forţele de valență secundară, se pot uni între ele molecule 
de amoniac sau apă cu. „„molecule” de săruri sau „„molecule” de săruri 
între ele pentru a forma amoniacaţi, hidraţi sau săruri duble. Astfel, 
pentru combinațiile complexe formulate anterior CoCls - 6 NH,, CrCl, - 
-6 H.O, Fe(0N),- 4 KON, teoria lui Werner introduce formulările 
[Co(NH3)s] Cla, [CIr(H:0)s]Cl,; K,[Fe(CN)};]. În terminologia modernă, 
valenta principală corespunde stării de oxidare a metalului central iar 
valența secundară numărului său de coordinare. 

: În contextul teoriei coordinației, a devenit posibilă explicarea com- 
portării în soluție a combinațiilor complexe atit din punctul de vedere al 
conductibilității lor electrice cît şi al diferenței de reactivitate observate 
între ionii din sfera de coordinare și cei din sfera, de ionizare. Particulele 
-din sfera de coordinare, mai puternic legate de ionul metalic, pierd o mare 
parte din proprietățile care le sînt caractcristice în stare liberă ; ionii 
care se găsesc în afara sferei de coordinare sînt disociaţi în solvenţi polari, 
putînd fi precipitaţi cu anumiţi ioni, în condiţiile în care sfera, de coordi- 
nare nu este modificată, de exemplu: 

RA Agt 
[Co(NH3),] €l, —> 3 AgCl 


sg Agt 
[Co(NH;);C1] Cl, — 2 AgCl 


| Ast 
_ [Co(NHĦ;);01,] CL => 1 AgCl 


` Totodată, pe baza măsurărilor de conductivitate electrică molară, 
Werner şi Miolati au determinat numărul de ioni în care disociază o com- 
binaţie complexă. În figura 12.1 este reprezentată, o astfel de diagramă, 
devenită clasică, pentru o serie de combinaţii complexe ale platinei tetra- 
valente. Nk age Sa 
< 2152239) 


Figura 12.1. — Dependenţa - conduc- 
tivității electrice molare (A) de numărul 
ionilor fn care disociază combinaţiile 
complexe ale Pt(1V). a) [Pt(NH;}]}Ch ; 

Y SMAI) [PE(NH;)C]]C] ; c) [PENH Cl ]}Cl ; 
numărul de ioni d) [PENE Ch] ; e) [Pt(NH;}Ch] ; 
adir ND) (3) d) e) 1) 9) 1) K[Pt(NH;)Ch]; e) Ka[PtC] 
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Măsurările de conductivitate electrică molară s-au impus, pină în 


zilele noastre, ca tehnică experimentală larg utilizată în studiul combina- 


țiilor 


complexe. Uneori, însă, numărul de ioni determinaţi experimental 


nu coincide cu cel prevăzut teoretic, datorită intervenţiei moleculelor sol- 
ventului în procesul de coordinare. Astfel, combinaţia, [Co(N H2)a(N02)CT], 
care ar trebui să fie de tip neelectrolit, prezintă, în soluţie apoasă o conduc- 
tibilitate corespunzătoare unui electrolit 1 ; 1. Explicaţia acestei corportări 
constă în substituirea, unui ion din sfera de coordinare de către o moleculă, 
de apă: iii 


"IL (CON) NOA)C1] ++ HO = [CON NO0 UL 4 


care 


Această, interpretare este confirmată de faptul că, în condiţiile în 
reacţia de acvatizare este mult încetinită, de exemplu la 0° C, conduc- 


tibilitatea este foarte scăzută. 


Cel de al doilea pas important făcut de Werner a constat în ideea că 


valenjele secundare sînt dirijate în spaţiu, punînd astfel bazele stereochimiei 
anorganice. În telul acesta, Wernar a introdus modelele spaţiale în chimia 
anorganică, dovedind structurile multor combinaţii complexe, structuri 
confirmate ulterior prin metode fizice ; a fost explicat, totodată, fenomenul 
de izomerie observat la unele combinaţii. complexe. 


de c 


„Werner. a stabilit geometria, corespunzătoare unui anumit număr 
oordinare prin compararea numărului de izomeri (geometrici şi optici) 


cunoscuţi pentru o combinație dată cu numărul celor prevăzuţi teoretic, 


„pe baza modelelor. spaţiale propuse. 


Numărul de coordinare 4. Pentru. combinaţiile complexe de tipul 


[Pt(I)A2B2] se cunosc doi izomeri. Dacă liganzii ar fi dispuși în vîrfurile 
unui tetraedru regulat, atunci, pe baza modelului tetraedric, este. de pre- 
văzut o singură modificatie. (XXI); admiţind, o: structură plan-pătrată, 
a combinației complexe, sint posibile două, structuri; cis (XXII) și trans 


(XXIII). 
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caţii 


Cum pentru combinaţia, [Pt(NH,),01,] erau cunoscute două modifi- 


» s-a atribuit combinațiilor respective o structură plan-pătrată. 


Sinteza unor compuşi ai paladiului (II) şi platinei (II) de tipul 


[M(AB),], unde (AB) este un ligand bidentat, a adus confirmări supli- 
mentare structurii plan-pătrate întrucât numai modelul tetraedrie prevede, 


în ac 


est caz, existența a doi izomeri optici (XXIV, XXV), care însă nu au 


fost evilenjigți în cazul celor două metale nici de către Werner şi nici 
mai tîrziu. : ' ; 
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Numărul de coordinare 4 și geometria plan-pătrată, sînt caracteris- 
tice combinațiilor complexe ale Pt(II), PAI), Au(III), Ag(II), Rh(), 
Ir(I) ea şi unor combinaţii complexe ale Ni(II) și Cu(II), care însă pot 
forma şi combinaţii complexe cu structură, tetraedrică. În aceste cazuri, 
devierile de la geometria plan-pătrată, respectiv alegerea unei structuri 
tetraedrice, sînt, de cele mai multe ori, determinate de considerente. de 
ordin steric, adică din necesitatea de a diminua repulsia între liganzii sau 
substituienţii voluminoși din molecula ligandului. Fie combinaţiile 
complexe ale Ni(II) cu baze Schiff de tipul (XXVI). Dacă R = 0H,, 
structura, este plan-pătrată, în timp ce dacă R este (CH,)0, va fi favori- 


zată o geometrie fetraedrică. 
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Există, pe de altă parte, numeroşi ioni metalici cărora, pentru 
numărul de coordinare 4, le este caracteristică o configurație tetraedrică : 
Cu(ID), Au(D), Zn(I1), Că(II), Hg(IT), AIII), Ga(III), INCI), Fe(III), 
Co(II), Ni(0): Primele dovezi în acest sens le-au adus compuşi ai Be(II) 
şi B(IIL), de tipul [M(AB),], caracterizați prin activitate optică. 

Factorii care determină alegerea unei stereochimii plan-pătrate sau 
tetraedrice depind de natura ligandului — prin efecte electronice şi ste- 
rice — și, în egală măsură, de natura ionului metalic. PS, 

"Numărul de coordinare 6. Unul din cele mai mari suctèse ale teoriei 
coordinaţiei a fost dovedirea structurii octaedrice a ionilor metalici hexa- 
coordinați. 

Odată, stabilit numărul de coordinare 6, Werner a analizat trei 
geometrii de coordinare teoretic posibile : hexagonală, prismă-trigonală 
şi octaedrică pentru combinaţiile complexe de tipul [MA,B,]. 

Raţionamentul-s-a bazat,.eă şi în cazul stabilirii geometriei plan- 
pătrate pentru combinaţiile complexe ale Pt(II), pe compararea numărului 
de izomeri geometrici şi optici cunoscuţi cu cel prevăzut teoretic. Într-ade- 
văr, geometria hexagonală impunea existenţa a trei modificaţii corespun- 
zătoare izomerilor orto, meta şi para.ai derivaţilor disubstituiți ai benze- 
nului, acecaşi previziune. decurgînd și din. modelul prismă-trigonală ; 


“Figura 12.2. = Contiguraţiile  izomerilor 


“= i geometrici corespunzători formulei 
LEHI HUGO MAJBg: 'a)-cis; b) trans. ! ; 


o configurație octaedrică a combinațiilor complexe respective nu admitea 
însă, decît doi izomeri : ois și trans (fig. 12.2). 

Nu cu mult timp înainte de elaborarea teoriei coordinaţiei, chimistul 
danez $. M. Jørgensen, unul din patriarhii chimiei anorganice clasice și 
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adversar al teoriei. lui Werner, obținuse două combinaţii complexe ale 
cobaltului (III) cu clor și etilendiamină, avind, ambele, aceeași compoziţie 
dar culori diterite : una de culoare violet (violeo-sare), cealaltă de culoare 
verde (prazeo-sare). Aceste combinaţii complexe reprezentau, după 
Werner, cei doi izomeri geometrici posibili corespunzători compoziţiei 


[Co(en);01,]Cl (XXVII) şi (XXXVO); | 


tin XXVII) sqai ză iară, XVII), if seg 


Ma Alţi doi, compuși izomeri cu rol important, în, confirmarea, teoriei 
coordinaţiei, au: fost. cei corespunzători compoziţiei :[Co(N H;\Ņ(NO,)]X : 
izomerul trans, croceo-sarea (denumire datorată culorii galbene) şi respectiv 
izomerul cis, flavo-sarea, (după numele latinesc al culorii galbene-caifenii ) ; 
primul fusese obţinut, în 1875 (Gibbs) iar cel de al doilea, de către: S. M. 
Jorgensen, în 1894... n spice iti în (irc Măi 
„În tabelul 12.2 sînt prezentate numerele de izomeri geometrici pre- 
văzute şi evidenţiate experimental în cazul celor trei geometrii, propuse, 
pentru combinaţii complexe de tipul [MASB], [MAB], [MA;B;]. 


E teròhian A. 4 
putu î Tabelul 12.2 | ? | 
Numărul izomerilor geometrici în diferite 
coordinare 
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(Negativa non sunt probanda). Acesta ar fi 
an mai greu de obtinut. De aceea, Werner a 

uplimentare teoriei sale. Pe baza proprietății unor 
combinaţii complexe de a prezenta activitate optică, modelele hexagonale 
5 prismă trigonală au; fost abandonate în, fayoarea celui, octaedric. -După 
18 ani de la elaborarea, teoriei eoordinaţiei, în 1911, Werner realizează 
Prima, scindare în antipozi optici, pentru, combinaţia, cis- [Coena(NH3)01 Xa. 
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Structurile celor doi  enantiomeri 
b.a.c £.940.8.5.9)9ă 
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Dacă în procesualitatea cunoaşterii ştiinţifice multe teorii au fost 
abandonate definitiv, teoria lui Werner, în liniile ei generale, a rămas 
valabilă pînă în zilele noastre ; ea a depăşit cu mult epoca în care a fost 
formulată, în condiţiile în care nu se ştia mai nimic despre structura, 
atomului (electronul avea să fie descoperit în 1897, la patru ani după ela- 
borarea teoriei coordinaţiei). Dezvoltarea ulterioară a mecanicii cuantice 
a furnizat chimiștilor elementele tundamentării teoriei chimice şi a fost 
în măsură să ofere o justificare noțiunilor de bază introduse de Werner : 
valența secundară și numărul de coordihare. > ` oii sp 

- Perenitatea operei ştiinţifice a lui Alfred Werner, încununată cu 
Premiul Nobel în 1913, trebuie atribuită şi numărului imens; de combi- 
naţii complexe obţinute şi caracterizate ; prin școala sa, au fost iniţiate 
domenii de cercetare continuate şi azi, din perspectiva teoriilor moderne 
şi a unor tehnici experimentale avansate. 

Prin studiile sale, Werner trebuie considerat un clasic, în sens 
goethean, al chimiei coordinative, opera sa fiind un model pentru genera- 
tiile ulterioare de chimişti. l ; 

Activitatea ştiinţifică a şcolii lui Werner a marcat profund o lungă 
etapă din istoria chimiei anorganice ; prin caracterul ei monumental, lăsa 
„impresia, că, sub aspect fundamental, nu se mai putea face nimic în dome- 
niu ... Progresele chimiei fizice, cu toate ramurile ei, apariţia mijloacelor 
de investigare moderne au deschis noi Căi pentru studiul multilateral al 
formării, stabilităţii şi structurii combinațiilor complexe.. 

Au fost evidenţiate, astfel, pentru multe combinaţii complexe devieri 
de la simetria riguros octaedrică (0), rezultate prin distorsiuni trigonale 
(grup de simetrie Iza) sau prin distorsiuni tetragonale (grup de simetrie Dan) 


(fig. 12.3). 


\ 


N 


Figura 12.3: — Distorsiuni- tiigonale (a) 
şi > tetragonale (b) de la simetria octa- 
Da trodro ga i > 
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Mai mult decât atit, au iost sintetizate, incepind cu aiii "60 combi- 
nafi. complexe eonţinind liganzi de tipul (XXXI) avind o struoțură de 
prismă) trigonală, ceeu ce à determinat o nouă revoluţie în concepţia chi- 
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miștilor anorganicieni, atrăgind atenţia asupra subtilităţii factorilor care 
determină alegerea geometriilor și numerelor de coordinare. 


ZSA pCehs I MiS2C2 Plg] 
| M=V,Cr,Mo,W,Re 
A ee 
(XXXI) 


Se subliniază, totuşi, că geometriile riguros octaedrică sau distorsio- 
nată an cea mai largă, răspîndire nu numai în cazul combinațiilor complexe 
dar și în alte clase de compuşi anorganici: oxizi simpli sau mieşti, halo- 
genuri etc. Sesizaţi, în figura 12.4, prezenţa elementului octaedrie în 
diferite tipuri de reţele cristaline : NaCl (a), TiO, (b), ReO, (c), CdCl, (d). 

'Ținînd seama, de această observaţie este uşor de înțeles faptul că 
oxidul de nichel, cu o structură de tip NaCl, clorura de nichel anhidră, 
cu o structură de tip Cd01,, şi combinaţiile complexe ale nichelului hexa- 
coordinat vor prezenta spectre electronice cu aceeaşi alură generală, (spec- 
trele electronice, respectiv tranziţiile d—d, depind printre altele, de sime- 
tria înconjurării ionului metalic). Š $ A 

Alte numere de coordinare. Sinteza unei mari diversităţi de liganzi, 
cu structuri şi proprietăţi dintre cele mai variate, a deschis calea studierii 
numerelor şi geometriilor de coordinare mai puţin obișnuite, evidenţiin- 
du-se astfel rolul pe care îl pot avea lizănzii in stereochimia, compușilor 
coordinativi. Pe de altă parte, progresele înregistrate în chimia metalelor 
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Figura 12.4. — Hexacoordinarea oc 
taedrică a ionilor metalici in. diterite ` 
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Le Dacă: S65 T03 >C: Rt 93 


ru i auio IARGGRIO» 93) s-a) PIE. rel 
14 EESTI | 4ă Ei RJE 
LJ pre S f 


aliisaç 


Hə æ cationi 
O anioni 


din seriile 4d şi Bd precum şi în chimia lantanvidelor şi a actinoidelor a 
furnizat, exemplele necesare, stabilirii rolului ionului metalic în alegerea 
unor numere de coordinare Mari. ; 

Pentru ioni metalici ca Fe(II), Co(1I) 


şi Ni(II) tetra- dar, mai ales 
i A LA SAS LU 
hexacoordinarea păreau. să fie singurele “dnr 


acteristice în chimia lor coor- 
19 — c, 229 289” 


dinativă, Utilizareă unor liga nzi tetradentați de tipul tris-(2-dimetila mino” 
etilamina, Megtrien, (XNXIT), impune ionilor metalici numărul dë coor- 
dinare 5 gi o geometrie de bipiramidă trigonală în specii complexe de 


tipul [M(LI) (Mestrien)X ]*, nnde. X. este un anion halogenură (XXXIII) 
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„O altă geometrie posibilă pentru numărul de coordinare 5.0 consti- 
tuie cea de piramidă pătrată, în care ionul metalic se poate găsi în planul 
celor patru liganzi ce constituie baza piramidei sau deasupra acestui plan. 
Se menţionează exemplul clasic al ionului complex [Ni(CN);]5-, prezent 
în compusul [Orens] [Ni(CN);] - 1,5 H,O, în care atomul de nichel este 
plasat deasupra planului determinat; de patru din anionii cianură (XXXIV). 
Dezvoltarea chimiei coordinative în ultimele două decenii a evidențiat 
un număr mare de combinaţii complexe în care ionii metalici sînt penta- 
coordinaţi. — $ ai E NI 
Mai puțin caracteristice sînt numerele de coordinare mici, respectiv 
2 şi 3, întâlnite într-un număr redus de compuși coordinativi. Numărul 
de coordinare 2 este limitat la combinaţiile simple şi complexe ale catio- 
nilor monovalenţi ai metalelor din grupa I B precum şi la, cele alc mercurului 
(II): [M(ON)2]- (M = Cu(1), As(1), Au(1)), [Cu(NH4),]*, [LAS(NHs)]* 
[Hg(NH3)P", MO], (M = Cu(1), AgI), Au(D)), [He(CN),]. 
~ Numărul de coordinare 3 este încă şi mai rar întâlnit. Dintre puţinele 
exemple existente, se menţionează aici speciile complexe [HSM] 
[Pt(O0)P(CsE5)a)a] (XXXV), [Au(I)(T (Cs Hs)s)]1*, [Cu(T)(SP(CHs)s)s], în 
care liganzii sint dispuși în același plan. 
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complexe amintite se caracterizează printr-o configuraţie electronică, 
nd, insensibilă, după cum se va arătă mai târziu, la efectul câmpului 
cristalin. j 


Figura 12.5. — Stereochimii cores- 
punzătoare numărului de coordi- 
nare 7. 


Numerele de coordinare mari (7, 8, 9) au fost puse în evidență cu 
precădere în anii din urmă, odată cu dezvoltarea diferitelor tehnici expe- 
rimentale şi, în special, a difracției razelor X. Dintre acestea, numărul 
de coordinare 7 are o răspîndire redusă, fiind întilnitîntr-o serie de fluoruri 
complexe, ZrF}u; MF? (M = Nb, Ta), MoFz, UO,B2, UF}, NbOFZ, 
dar şi în combinaţii complexe conținînd liganzi organici cu ânumite par- 
ticularități structurale. Se cunosc trei geometrii pentru nuinărul de coor- 
dinare 7 (fig. 12.5) : bipiramidă, pentagonală (a), octaedru monopiramidat 
(b), în care. cel de al șaptelea ligand este plasat deasupra feţei unui octa- 
edru, și prismă, trigonală: monopiramidată, (c) în care cel de al șaptelea 
ligand este situat deasupra unci feţe! dreptunghiulare a prismei. Primul 
caz, întilnit, şi la combinaţiile-nemetalelor (IF,), este ilustrat prin combi- 
naţii complexe de: tipul (XXXVI), conţinind un ligand macrocicliepen- 
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De remarcat faptul că toţi ionii metalici implicați în combinațiile 
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„tadentat ; cea de a doua; stereochimie a; fost:pusă în evidenţă în citeva 
combinații complexe; dintre care” se inenţioneăză, compusul -holmiului 
de tipul [HoL(H,0)] unde L reprezintă anionul unei 3-dicetone, difenil- 
-propandiona.. În sfîrşit, cea de attreia geometrie este întilnită; în fluorurile 
complexe I[NbF;]25, [Tapz- n R ob j 
Răspindire mai largă o are numărul de coordinare S, întâlnit, de 
altfel, și în reţelele cristaline ale unor compuşi simpli, care conţin cationi 
relativ voluminoși (tip OsCl, tip 0aF;). Realizarea numărului de coordi- 
nare 8 este condiționată, de doi factori importanţi : pe de o parte cationul 
trebuie să, aibă o rază mare iar liganzii dimpotrivă, să aibă volumul mic 
și, pe de altă parte, trebuie ca ionul metalic să se găsească într-o stare de 
oxidare înaltă, Această, din urmă condiţie decurge ca o cerință a princi- 
piului de electroneutralitate (formarea a S legături o între liganzi şi un 
„ion metalic în stare de! oxidare interioară ar conduce la acumularea unui 
mare exces de sarcină negativă pe acesta din urmă). l à 
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aVele mai importante poliedre de coordinare întilnite sint (fig. 12.6) : 
antiprisma pătrată (a), şi dodecacdrul (b). Cea mai simplă geometrie de 
coordinare, cea de cub, nu există decit în reţele de tip clorură de Gesiu. 
sau Huorină, Atit antiprisma pătrată cât şi dodecaedrul derivă prin. distor- 
siuni ale unui cub. Prima a fost pusă în evidență în speciile complexe 
[Mak], LReF, 7, [MoF;]* ; cea de a doua în numeroase combinaţii 


complexe ale ziveoniului de tipul [Zr(acac),], [Zr(030,),]- ete. 


Figura 12.6. — Stereochiinii corespun- 
zăloare numărului de coordinare 8. 
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now Pentri orientare generală: în chimia anorganică; este bine dereținut 
frecventa nunierelor de coordinare înțilnite lă cîţiva, din fonii metâlelor 
X din seriansd : UL Soma azi| Dutiilrioo. 93 OD Astia a IE i> 


woo setom(III) 2 11102006 (octaedric)> 5 și altele, foarte rar; i r on = 

„iun Ber(IIl) + „no (oetăedrie)>"5 > 4(tetraedric). a 73: pi a 
po eobalt(I[):: 6 (oetaedrie)> 4 (tetraedric)> 5 > "4(plan) Z S 2 
Yi cobalt(III): 6 (octaedric)) Y) 5;altele necunoscute; ` ii 4 
ta nichel(IT) 1: 16» (octaedric)> 4 (plan) 4 (tetracdric) = 5: = y 


Ciso cupru(IT) 3-6 (octaedrie) ~5 4 (plan) = 4 (tetraedric). 
-Stereoċhimia: combinațiilor complexe. ale cuprului: este mai complicată, 
în sensul cà geometriile menţionate sînt, cel mai ades, distorsionate. A 
În capitolele următoare vor fi analizate, din perspectiva structurii -à 
electronice, factorii care determină stereochimia combinațiilor complexe. i 


ri. 


12.3. LEGĂTURA CHIMICĂ ÎN COMBINAŢIILE COMPLEXE 
O teorie a legăturii chimice; ca, dealtfel, orice teorie ştiințitică, 
trebuie să împlinească două deziderate : pe de o parte să explice noianul 
de fapte furnizate de chimia experimentală și, pe de altă parte, să aibă 
valoare euristică, manifestată prin“ capacitatea de previziune a unor 
adevăruri noi. Teoriile științifice: nu sint închise ci au-unvcaracter istorie, 
se îmbogăţesc. permanent, cu elemente noi, ilustrînd astfel procesualitatea 
cunoașterii. ştiintifice; [ot nisa] ; j 
usu Binteza chimică, cuprinde unnumàr extrem de mare de reacţii publi- 
cate anual în reviste de specialitate, multe dintre'ele descoperite întîmplă- 
tor. Dacă, pentru moment, posibilitatea: aplicării lor imediate: nu pare 
vealizahbilăy rolul lor în cunoaşterea umană este imens ; eîneadrarea unore 
din compușii. nou sinteţizaţi, eu proprietăţi neobişnuite, ereu: de înțeles 
în limitele teoriilor acceptate pe moment, este! în măsură, să asigure dez- 
voltarea acestora și să îmbogăţească eu date esenţiale cunoştinţele noastre 
asupra structurii și mişcării ehimicea materiei, Astfel de: compuşi şi te- 
nomene reprezintă elementul principal de progres al cunoaşterii ştiințitice. 
“Faptele: experimentale, chiar: măvunte în aparenţă, acumulate, 
crează: baza pe care se dezvoltă, teoniile structurii chimice, pregătind, 
uneori în intervale mari de timp realizarea: ysalturilor epistemologice” 
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(G; Bachelard) onmeotorintiga dinleeidell come MA A ligion 
acostiok baxa aroen tuiaiituni duliniborle bu ehimie shit yi DIO E riyri 
do compuşi nol earo, prin ineadenren lor in pune eunonathe, Le iunkaenyih 
acestora genortitaten și, dimpotrivi, prin earaelerul peobiynuik wl unora 
din proprietăţile lor apropie taorin ehimiet de momentul ppt epis 
tomologico”, 
Aşadar, teorin login ehimleo tn combinatiile complexe pornom 
Să explic nti oxintonta noontor comp ot yi o semn de proprietăţi + 
Stroreobhimii, apeotraloalootronlco eoinporbnren magnelleñ, renethytiakii, 
Dacă m perlonda do inflorire n ehimlel ouantleo organite, prin ami 
50-60, n deveniti olar o tooria logtiturii ehlimico trebue să mbh la Dash 
principiul LOAO-MOQ, rezultat direct din principiul cuantloal suprapuneri 
stărilor, studiul combinațiilor complexe, niroprins siubematie tot In seel 
ani, pornea dola ddeon ot togitirhe mebal-Hgand snt preponderent toniee 
(teoria otmpuluierigialin), Abeantiiconceppe asupra legii nota gand 
erai tributară, teoriilor precuantlca; (Kossel-Magnus) dar yi studiilor lui 
H. Bothe asupra seindirii termenilor lonllor in cristale (L029), Bate Intere- 
sant de notat faptul că, simultan eu introduceren yi dezvoltarea ideilor 
lui Bethe în chimia coordinativă de către van Vleck (1935) L, Pauling 
abordează legătura ehimică în combiniţiile complexe prin metoda legäturti 
de valență, continuind ideile lui Towih si Sidgwick nnupra legăturii cova- 
lente,  Piincipalul element de progres asupra sirieturi combinațiilor 
complexe pidluat din teoria lui Sidgwick a constat în ideed Ch, la formarea 
legăturii metal-ligand, perechea de electroni provine numai de la unul 
din parteneri, respectiv de la ligand. (legătură coordinativă) : prin urinare 
liganzii sint atomi sau grupări de atomi ce conţin cel puţin o pereche de 
electroni neparticipanţi, pe cane îi pot implica într-o legătură, coordina- 
tivă, cu ionii metalici, et) | | 
Teoria legăturii de valență și teoria cimpulul cristalin wu explicat, 
la vremea respectivă, anumite, proprietăţi ale combinațiilor complexe ; 
totodată, elemente ale acestei teorii s-au păstrat pi în teoriile mai noi, 


12.3.1. TEORIA LEGATURI i DE VALEN'ȚĂ 


Succesul de care s-a bucurat, această; teorie, timp «de peste două, 
decenii, s-a datorat faptului că, a reugit să explice două proprietăţi impor- 
tante ale combinațiilor complexe : stereochimia și comportarea magnetică, 

Ideile, principale ale acestei, teorii ADU ia a hat an 

= ionul! metalic cential, utilizează, pentru, formaren legăturilor cova- 
lente cu liganzii un număr de orbitali egal cu numărul său de coordinare 
în conibibaţia! complexă și oresibisdid ob tura! g g 

— legătura o metal-ligand se'vealizează prin acoperirea unui orbi- 
tal al ligandulmi, ocupat cu 2 elbotmoni, cu un orbital hibrid al ionului 
metalici ; y MI en În Qur è Ì 

Explicarea stereoehimiei combitiaţiiloi” complexe porneate, în teoria 
legăituvii de valență, de la ideea că orbitalii hibrizi utilizaţi de ionul metalice 
sint dirijaţi în spaţiu; natura “orbitulilor atomici implicaţi în procesul de 
hibridizame pe stabilegte prin procedeele teoriei grupurilor, Tată de exemplu, 
cazul. hibridizării tebaedulce ; în Liguva 12.7 esto veprozentată, orientarea 
celor patru vectori asociaţi orbitalilor hibrizi iar tabelul 12.3 cuprinde 
caracterele, grupilui punetual de simetrie My, RY 


> 
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a Fie T reprezentărea grupului 7; pentru care cei patru orbitali 
ia constituie o bază, Supunind orbitalii hibrizi operațiilor de - simetrie 
ale grupului Ta, se obţin caracterele reprezentării T: 


A A 


Aa | în 80; 803 69, "Goa 
Rij de tebut Oda Ora 2 


Descompunerea, acesteia în: reprezentări. ire- 
duetibile se realizează pe baza relaţiei 12.1 : 


3 


i]! A A 
de tepe dă UÈ) p(n A21) 


R 


„S4, undegy este ordinul grupului, y(È) caracterul 
A reprezentării- reductibile; pentru operaţia, Ê 
“iar. (R) caracterul "reprezentării  ireduc- 
tibiei: soior iDo | 

other o bsi ap oii vi(12.2) 


„NA AOGE YEG D) AREI TOO® 4 i r 
tratio t bă sri larnoTinind seama de faptul că, orbitalul s. consti- 
Figura 12.7. — Orientarea. ;; oibi-, tuie bază, pentru reprezentarea total simetri- 
talilor, hibrizi, întezuu | tetraedr; că, A;, jar orbitalii (Pe, Py, Pz) respectiv. (dz 
regulat. Sgi vepezentate, si axele, dzs:da) constituie baze pentru reprezentarea 

Di Arii vai Tyi(vitab, 12.3), se deduc două posibilităţi 

ui lar» itousbioos bibi reri și o ) 

Tabelul 12.3. Caracterele grupului punctual! de simetrie Ta 


Hy? HOT CALLADA 


Taji Ei]: 8Ce | 3C | 6S, |.60a it 3 

ge bilele tu leul atol > titi) í 
10s ‘Yeblii itdeno) sie Țiăloiluoia binis Avijssteg I 
Aio fl slitet kalusa jiiutoi| Pb? otaota 

Ha 1 1 1 wI Ai ci à DILI i Li 

E 9 | cal 2 0 O (ca 2) 220 ae va 

T 3 TONES “TU ETETE OSa Osm tepee 

TAES ONEENS AECE, y 2); (iaz vote] 


E omor TITEI ZOO PTT DR 


de hibridizare, pentru, geometria, tetraedrică : sp? şi gd’. În mod, ånalog 
se procedează și în cazul altor structuri spaţiale, apelind, bineinteles, 
la tabelele de caractere ale grupurilor corespunzătoare simetriilor respective. 
Principalul avantaj pe eare îl oferă utilizarea orbitalilor hibrizi îl 
constituie realizarea unor legături mai puternice. În tabelul 12.4 sint pre- 
zentate principalele tipuri de hibridizare, precum şi tăriile relative ale 
legăturilor covalente în: care sînt implicaţii t ti 
"Deoriă legăturii de valență. prevede, de asemenea, formarea; alături 
de legăturile o*şi a unor legături metual-ligand de tip m; acestea pot ti, 
în funcţie de numărul electronilor, d; legături s(L = M), sau r(M > L). 
Potrivit acestei teorii; formarea unei combinaţii complexe, este 
descrisă ca o reactie dintre un acid Lewis (metalul) gi o bază Lowis (ligan- 
dul), cu formarea unei legături coordinutivo (dativă) între ligand şi metal. 
Uhali aspect abordat în câdrul teoriei legăturii de valență l-a con- 
stituit comportarea magnetică a compuşilor coordinativi: Se consideră, 
pentru exemplificare, combinaţiile complexe ale nichelului (11) tetracoor- 
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Tabelul 12.4. Tipuri de orbitali hibrizi şi tăriile relative ale legă- 
turilor covalente 


Nr. de Tip de p j Pre Tăria relativă 
coordinarej: ,hibridizare Configurație spațială a legăturii 

1 s - 1,000 

3 PSR 3 legături perpendiculare 1,732 

2 sp liniară 1,932 

3 sp? trigonală 1,991 

4 sp3, äs tetraedrică 2,000 

4 dsp? plan-pătrată | 2,694 

6 d?sp? octaedrică 2,923 
dinat caracterizate, unele, prin comportare paramagnetică, iar altele prin 
comportare diamagnetică. Pentru aceasta, Pauling a presupus că în com- 
binaţiile complexe care conţin liganzi puternic donori de electroni, cum 


i ar fi ionul CN-, legăturile metalligand au un predominant caracter 
covalent ; hibridizarea, orbitalilor atomici ai ionului central reduce numărul 
orbitalilor disponibili pentru electronii săi d. În consecinţă, formarea, 
unei astfel de combinaţii poate determina o'rearanjare a electronilor d, 
respectiv o cuplare a lor, în orbitalii care le rămîn disponibili. Se modi- 
fică astfel numărul electronilor necuplaţi, mieşorindu-se, în consecinţă, 
spinul total al sistemului. Dimpotrivă, în combinaţiile: complexe conţinind 
liganzi donori de electroni mai slabi sau puternic electronegastivi, legătura 
metal-ligand se realizează prin interacțiuni electrostatice, fără a mai fi 
perturbaţi” electronii d. În aceste condiţii, repartizarea, electronilor, în 
nivelul” d rămîne aceeași ca și în ionul liber. oqi Irtz n 
„Pe baza comportării magnetice, combinaţiile complexe au‘ fost 
împărțite în combinaţii covalente” și ionice”, (criteriul magnetic al 
tipului de legătură). lajos | i i | lua Í i 
Revenind la combinaţiile tetráċoordinate ale nichelului (1T); se 
precizează că, în cazul celor diamagnetice, cu structură plană, are loc 
o hibridizare dsp?; pentru cele paramagnetice, electronii d8 sînt plasați 
în cei cinci orbitali d, în legăturile metal-ligand fiind implicaţi orbitali 
hibrizi sp?. et S ; 


3A, N 


SN 


NESTANE M ad8 Le Lpe 
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N Ari a 
pi E Si], ai 
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Comportarea diamagnetică a combinațiilor complexe ale nichelului( IT) 
a rămas, pînă azi, criteriul cel mai sigur de atribuire a configurației plan- 
-pătrate în cazul acestui ion. ~ 

Cu toate că teoria legăturii de valență a lui Pauling a reprezentat 
un pas important în tratarea legăturii chimice în combinaţiile complexe, 
posibilitățile ei au fost, totuşi, limitate; rămineau total neabordate 
spectrele de absorbţie ale compuşilor coordinativi iar în alte situaţii rezul- 
tatele obţinute nu erau concordante cu experimentul. Însăși clasificarea 
combinațiilor complexe în ionice” şi „coyalente”, pe baza criteriului 
magnetic, se izbea, în anumite situaţii, de evidente contradicții cu faptele 
experimentale. Oricum, ideea de hibridizare a orbitalilor atomici ai meta- 
lului, reformulată pe baza considerentelor de simetrie și în teoria orbita- 
lilor moleculari; ca şi aceea referitoare la caracterul donor-acceptor al 
legăturii metal-ligand şi la posibilitatea formării legăturii m au dăinuit 
şi în teoriile utilizate curent în momentul de față: 


12.3.2, TEORIA CIMPULUI CRISTALIN 


Ideile lui Bethe, dezvoltate de fizicieni, și în special de. către van 
Vleck, au rămas pină prin 1950, în bună parte necunoscute: chimiştilor. 
Tiucrăvile lui Ilse şi Hartmann (1951), prin care erau abordate în lumina 
teoriei lui Bethe' spectrele de absorbţie în vizibil ale combinațiilor. complexe 
ale titanului (III), aw determinat; orientarea chimiștilor teoreticieni către 
teoria cîmpului "cristalin. Aceasta avea să, fie abandonată, prin 1956, în 
favoarea, altei teorii, teoria câmpului liganzilor , pe care, de altfel, a gene- 
rat-o. Părăsirea teoriei cîmpului cristalin'a fost provocată de aproximarea 
grosieră a legăturii 'metal-ligand cu interacțiuni pur electrostatice... 

x Pasulimportant pe eareiîl tace teoria cimpului cristalin faţă de mode- 
lul electrostatic simplu, constă; în“ considerarea efectului liganzilor, asi- 
milaţi cu sarcini sau dipoli punctiformi, asupra, orbitalilor ionului metalic 
central.| În scopul înţelegerii interacțiunii metal-ligand, în cadrul acestei 
teorii, este necesară cunoaşterea aranjamentului spaţial a celor 5 orbitali 
dei tip; deig. 42.8) ua oboitononrua SPETA 3 3 

| inta 8 îtaărisal di N ` 


999 ME ARN OLSA 


Figura 12.8. — Orientarea spațială a 
: orbitalilor d. 


xz Apoc 

Într-un ion metalic liber, așa cum se găseşte în stato gazoasă, cei 
cinci orbitali d sint degeneraţi. În prezenţa unui cimp de simetrie sferică 
al unor sarcini negative plasate în jurul ionului metalic, energia orbitalilor 
va, crește ca urmare a repulsiei dintre electronii d şi cimpul creat de sarci- 
nile negative, ei văminind însă în continuare degeneraţi. Pentru cazul 
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real al unei simetrii mai joase n cimpului perturbator, cel cinci orbitali d 
vor interacționa diferit cu liganzii consideraţi sarcini. negative puncti- 
forme, ceea ce duce la ridicarea degenerării lor (electronii d vor prelera, 
orbitalii plasați cît mai departe de liganzi). / 

Se vor considera, pentru început, cazurile geometriilor de coordinare 
octaedrică și tetaedrică, care au o frecvenţă mare în chimia coordinati vă, 
aparținind grupurilor de simetrie O, respectiv Pa. Figurile 12.0 și 12.10 


Figura 12.9. — Cei cinei orbitali d în Figura 12,10. — Setul orbitalilor d in 
cimp cristalin de simetrie octaedrică, cimp de simetric'tétraèdrică. S-au repre- 
"Orbitalii ¿j sint hașuraţi.: Pentru simpli. zentat'haşuirat''orbitalii: e. 


ficare; nu a Lost. desenaţ, „torul? orbita», ~! EYFA 
ORATE ului”! dz., i BEN 

reprezintă dispunerea liganzilor și a orbitalilor d pentru cele două simetrii 
considerate. Din analiza primei figuri apare, evident faptul că, fn cazul 
cîmpului de simetrie octaedrică, interacțiunea cu liganzii va fi mai puternică 
pe! direcţia axelor de coordonate; cu alte cuvinte, orbitalii da şi de 
vor fi afectaţi în mai mare măsură decât setul de: 'orbitali deys d; "day 
orientaţi între liganzi, respectiv pe direcţia bisectoarelor unghiurilor for- 


mate de axele de coordonate. | i 

Cele menţionate mai-sus sugerează, ideea că orbitalii d, degenerați 
în cîmp de simetrie eferică, se scindează, în, prezenţa unui cîmp perturba- 
tor de simetrie octaedrică în două seturi, unul dublu degenerat, de ener- 
gie mai mare, format din orbițalii dx—y: și da, celălalt, de energie mai 
mică, format din orbitalii dey, dyrs dez | | 

Problema, scindării orbitalilor d în câmpuri de diferite simetrii poate 
fi tratată, formal cu ajutorul. teoriei grupurilor. |Pentru aceasta, se consi- 
deră cei 5 orbitali d ca bază pentru o reprezentare a grupului de simetrid 
căruia, îi aparține, sistemul respectiv. peri P 2 HA ste d a 

Pie, spre exemplificare, cazul cîmpului cristalin de simetrie Or R 
tabelul 12,5 cuprinde reprezentările ireductibile şi caracterele lor pentru 
grupul respectiv (tabela de caractere a grupului On), care include în primele 
cinci coloane subgrupul 0, respectiv numai operaţiile de rotație: E, 8 Cys 
6 Òn, 6 Ca 3 Ca. Întrucit tuneţiile de undă ale orbitalilor d sînt simetrice 


în raport cu operaţia de inversiune, ù, (fig. 12.8), înseamnă că nu este 
necesară luarea în considerare, pentru aceşti orbitali, a operaţiilor de sime- 
trie care presupun inverșiunea, deci a celorlalte, operaţii, altele decit ro- 
taţiile, caracteristice subgrupului O, 
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Tabelul 12.5. Caracterele grupului Op 


O | E | sc, | oa | oG, | 36. | î | 65, | 65. | 36| 66a 
oaza Ah dec o tik Ahab l eea Aa cette a oo cae aeea ah. a ak 
Ap mil 1 1 1 1 1 1 1 1 1 É 
His A E r aR ER N e a a aa 
Eg 2 | —1 0 0 2 240| -=1|2 0 | (222 — 22— yt), (x242) 
Tig 3 0| —1 1] —1 3 1 0] —1|—a1 
Tag 3 0 1| —i | —i 3| —i1 oj —1 1 | (zy, yz, zx) 
Azu 1 1 1 1 d == pa ga 
Asu 1 | Sala d 1] —1 1| —i| —1 1 
Eu 2| —1 0 0 2 | —2 0 1| —2 0 
Tiu 3 O E E (0 ta | | cv, z 
Tou 3 O E n E S O 1 o| ®1 | —1 


Se reamintește că funcția de undă pentru un electron are forma 
generală : | 


P= REOOO) D (12.3) 


unde R(r) reprezintă funcția radială, ©(0) şi ®(ọ) funcțiile angulare iar 
Y funcţia de spin. -< e Eu 
Funcţia angulară 0(0), dependentă numai de unghiul 6, nu este 
afectată de nici una din operaţiile de rotaţie, în ipoteza că axa z este 
orientată ca în figura 12.9. În aceste condiţii se modifică numai funcţie 
(9), care are forma explicită : | 
SD (e) = exp (im e). piiri ai (12.4) 
Prin. efectiuatea rotaţiilor cu diferite unghiuri a, funcţia respectivă; devine 
eimeta), sau, în limbajul teoriei grupurilor : 


e219 ezilo-ta) 
i Spi d $ ei? J ; F citea)! 
HIF IEH -IGF i íT fii rotaței de! > e 10 
169 luu Îsi ee ui dvi | (i2.5) 
i > d i 3 y è—ie Q y e iE 
e729 J. 1.  le-zilea) 


S-a ţinut; seama, de faptul:că m pentru cei cinci orbitali d ia valorile 2, 1, 
(1 Po ID Vă | 

_ Prin urmare, matricea, corespunzătoare operaţiei de rotaţie. cu un 
anumit unghi a, se poate serie : i t 


62% OLEO S E0 0 
| Oe EnO 0. | 
| [0 0 ce Dasit Ah | (12.6) 
| Gio lange rin t 
0. 0 0 10 iwimerii 
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Observînd că suma elementelor diagonale reprezintă suma elemen- 
telor unei progresii geometrice, urma (caracterul) matricei se calculează 


imediat : 


(12.7) 
sin sin — 
2 2 


Efectuati calculele în detaliu! 


Pe baza relaţiei (12.7) se calculează caracterele tuturor operatiilor 
de rotaţie : 


0. PE SCs 16:00:66. Gp 13 0 
WEE =i iii 1 


astfel încît reprezentarea reductibilă T poate fi descompusă (relaţia 12.1) 
în reprezentări ireductibile : 


Da’ eg chila ii + (12.8) 


Rezultatul este în acord cu analiza efectului cîmpului cristalin de simetrie 
O, asupra orbitalilor d: ridicarea degenerării acestora și scindarea, într- 
un nivel dublu degenerat (6,) şi unul triplu degenerat (224). 4u 

Pentru un cîmp de simetrie tetraedrică, figura 12.10 sugerează, pe 
de o parte, o interacțiune mai slabă a orbitalilor d cu liganzii și, pe de 
altă parte, o inversare a sensului scindării, întrucît, în acest caz, orbitalii 
dan ‘dyz, dzs sînt mai apropiaţi de liganzi. Tratarea grup-teoretică prevede, 
şi ea, o scindare de tipul: 


(12.87) 


10 


„Ta = eti 
în cazul simetriei tetraedrice,, adie | TR 
„Cele discutate permit construirea unei diagrame energetice care să 


indice seindările orbiţalilor d; în compușii: de simetrie. octaedrică și. tetra- 
edrică (fig. 1211): irreo pre ani 


f i O îi E3 jii Fi 


P Ade o 
ý SUJ fT] 
p3 | : ? iR eiD 3 : ter 
B atap £ | cijerzus| g Aging. 
"Figura 12.11. — Scindarea “orbitalilor d Ag| |: Oa AD t 
A 


Qə əb iqiliur io azer 1eb i eitli i FR 
De remarcat faptul că indicii g şi ų dispar, datorită, absenței operaţiei $ 


în cimp de simetrie octaedrică (a) și -: 
EIRA, tetraedrică (b). i ur 


$ 


P: 


te 


Trebuie remarcat faptul că scindarea orbitalilor d s-a făcut cu res- 
pectarea „vegulei centiilui de greutate al energiilor”: creşterea energiei 
electronilor din orbitalii eg, pentru simeria 0, egalează desereşterea totală, 
a energiei electronilor din orbitalii ta. Justificarea acestei reguli generale 
pentru seindăvile datorate unor torţe de natură pur electrostatică decurge 
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din ideea că enevgia totală a sistemului cation-sarcini punctiforme nega- 
tive este aceeaşi atit pentru simetria sferică (sarcinile redistribuite'uniform 
pe o sferă cu raza egală cu distanța metal-ligand) cit şi pentru simetrii 
mai joase, considerate ca derivate din simetria sferică prin concentrarea” 
sarcinii negative dispuse pe sferă în, de exemplu, şase sarcini punctiforme 
discrete plasate în virfurile unui octaedru regulat (fig. 12.12). l reprezintă 
energia sistemului metal-liganzi în simetrie sferică. 


E a eg l 
zi 6Dq, 
d = E pendrin 3 10 pa Figura: 12.12. — Interacțiunea 
4 RS G 4Daq, CFSE unui electron d (a) cu. cimpul unor 
7 DN t SE sarcini negative dispuse unilorm 
y je Eg 29 pe o sferă (b) și în virturile unui 
$ | 7 : ; d ; octaedru regulat (c). 
/ 
T Eu e 
SI stelei b d 


Un electron poate fi plasat în oricare din orbitalii d degenerați 
(situaţiile (a) şi (b) din fig. 12.12), dar în cazul simetriei mai joase (0,) 
el va ocupa unul din cei trei orbitali 4, care au energie mai mică. 

Separarea energetică între orbitalii 1, şi e, (respectiv e şi-t,) este 
notată A; respectiv Ax, (pentru cele două simetrii considerate) sau 10 Dq* 
şi poartă numele: de parametru de scindare : 9 


Ui 


Haeo DT= (ep)! = Dy) (O= Alta) =e) (Ta) © (42.9) 
510 si 1050-40 Pro i 35A =E 6D; (12.10) 


Prin ocuparea preferenţială cu electroni a orbitalilor 13, energia 
sistemului scade cu multipli de 4D, dar creşte cu multipli de 6Dgq prin 
completarea cu electroni a orbitalilor ey. Se introduce astfel noţiunea de 
energie de stabilizare în câmp critalin, CFSE (Crystal Field Stabilization 
Energy), definită” ca diferenţa dintre energia celui: mai coborit nivel și 
cea corespunzătoare centrului de greutate al energiilor (fig. 12.12). Pentru 
cazul mai multor electroni d situaţia este mai complicată față de cea pre- 
zentată în figura 12.12, datorită, interacțiunii electronilor (repulsii elec- 
trostatice, cuplaj spin-orbită). 

Analizînd în continuare. diagrama din figura 12.12, este de observat 
un fapt deosebit de important şi anume că energia de stabilizare în cîmp 
cristalin, nu compensează creșterea energiei tuturor orbitalilor d, ca urmare 
a interacțiunii cu liganzii (W), ceea ce nu ar justifica existenţa însăşi a 
combinațiilor A a eee i fapt, diagrama din figura 12.12 nu este com- 
pletă, întrucît nu ilustrează apariţia unui termen energetic important, 
calculat în. teoria electrostatică 'a lui Kossel şi Magnus, respectiv energia 
de atracție dintre ionul metalic pozitiv şi sarcinile negative ale liganzilor. 

| Ce se întimplă în cazul mai multor electroni prezenţi în orbitalii d? 
În aattel de situaţii, cele mai trecvente de alttel în chimia combinațiilor 


+ 
) 


+ Notaţia 1004 provine din dsstăşuralea calculelor în teoria cinipului cristalin. 


800 


deserisă satisfăcător, cel puţin pentru metalele 3d, în termenii cuplăjului 
Russell-Saunders, (L, S). | T 
In cuplajui (L, S)'se introduc numerele cuantice L şi S, primul 
intervenind în valoarea momentului orbital total al electronilor, celălalt 
în valoarea momentului de spin total al electronilor consideraţi (de remar- 
cat deosebirea, faţă de cazul electronilor izolaţi, pentru ale căror numere 
cuantice se utilizează litere mici : 1, 8; m). i 
| Ansamblul de nivele energetice cu valori date ale numerelor cuantice 


complexe, este necesară luarea în considerare a interacțiunii electionilor, 


L şi S poartă denumirea de termen spectral sau, mai simplu, termen. Vălo- 
rile lui L=0, 1,2, 3, 4,... îi corespund termenii "S, 2P, D, F,... 9 
$ valoarea lui S determină multiplicitatea termenilor respectivi. 
f Din cele: două>tipuri de configuratii — formate din electroni ‘echi- 
yalenți și neechivalenți* —în-cele-ce urmează-va-fi analizat numai cazul 
a doi electroni echivalenți cu | = 2, respectiv configuratia d?. Pentru elec- 
tronii echivalenți, compunerea momentelor cinetice se face după metoda 
compunerii proiecțiilor momentelor cinetice, pentru a fi respectat princi- 
| piul de excluziune al lui Pauli. În tabelul 12.6 sînt cuprinse valorilor posi- 
bile ale lui mz, pentru configuraţia d?. Spinul total poate avea valorile 


3 


S = 0 (ms = 0) şi S = 1. (m= —1,0, Í). © 


vons s Tabelul 12.6. Valorile posibile „ale lui. my, pentru 
EIR configurația d2? ` 


s 


ii 
„Dacă S =, ambii electroni au acelaşi număr cuaùtic “de spin 
(n, = 1/2) astfel incit, pentru a sé respecta principiul lui Pauli, ci trebuie 
să difere prin valorile lui ms se exclud, deci, valorile diagonale ale lui 
mi din tabelul 12.029 (a s URR a m A Nisan 

Pentru S = 0, electronii diferă prin numerele cuantice de spin şi 
deci nu există nici o restricţie asupra lui m}. Aşadar, dacă S = 1 Mr, ia 
valorile : 


321.0 lemang i > 
10 —1 | ih „oh n iei 
care corespund numerelor cuantice, L=3 şi 1, respectiv termenilor IF şisasp 
{s-a indicat gi multiplicitatea de spin a termenilor, 2S + 1); dacă S= Oră- 
min seturile : 
SEI Tae IA NE a Î1 0 DIDI LA i Apă să 
21018 Be câ 
e Si d apa ee ie SrA 


» Electronii echivalenți se caracterizează. prin „aceleași valori ale numerelor, cuantice 


asi 


K $01 


care conduc la termenii spectrali 1G, 1D, 15. Conform regulii lui Hund, 
pentru o configuraţie electronică dată, termenul cel mai coborit în ener- 
gie este cel de multiplicitate maximă și, dacă există mai mulţi termeni 
cu aceeaşi multiplicitate maximă, atunci termenul fundamental va fi 
cel corespunzător valorii maxime a lui L. Prin urmare, pentru cazul ana- 
lizat. (d2), termenul fundamental este °F. În limbajul spectroscopiei ato- 
mice, configurației d îi corespunde termenul 2D. Se amintește că pentru 
un substrat căruia îi lipseşte un anumit număr de electroni pină la comple- 
tare se obţin aceiaşi termeni ca și pentru un substrat; care conţine acel 


număr de electroni (altfel spus, contiguraţiile d, şi 410%? se caracterizează 


prin aceiaşi termeni spectrali, (tab. 12.7)). 


Tabelul 12.2. Termenii contiguraţiilor constituite: din electroni d! echivalenți 


Configu rația | 


“Termenii spectrali 4 
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3.2 2 


2 Cifra de sub un anumit simbol indică de cîte ori apare termenul spectral respectiv 


O dată stabilit ansamblul termenilor spectrali pentru fiecare confi- 


guraţie electronică a ionilor metalici liberi, se pune probleme modului 
în care aceşti termeni se scindează în cîmpuri cristaline la diferite simetrii. 


Pentru aceasta se observă că rezultatele obţinute pentru electronii indi- 
viduali (s, p, d, f,....) plasați în cîmpuri cristaline de anumite simetrii | 


sînt valabile și pentru termenii spectrali. Într-adevăr, dacă funcția de / 
undă, a unui electron d aparţine unui ansamblu cu grad de degenerare 5, 
potrivit celor cinci valori pe-care le poate lua-numărul-euantice m ce inter- 
vine în expreşia funcţiei b(o), tot aşa, un termen spectral D, rezultat din 
interacţiunile unor electroni, este de cinci ori degenerat, datorită celor 
cinci valori pe carele poate lua mz., Prin urmare, scindarea unui termen 
"D (m reprezintă multiplicitatea de spin) va fi identică. cu aceea a ansam- 


blului de orhitali d:. 


AD 308, poa 


Termenul F, de 7 ori degenerat, se va seinda, într-un cîmp de sime- 


trie octaedrică, după schema : i 


Mimi i + "Tao F "Asa 


(termenii T, și T, sînt triplu degeneraţi, cei 8: sint dublu degeneraţi iar 


d termenii A sau B sint simplu degeneraţi), 
În figura 12,13 este prezentată diagrama energetică pentru formarea 


unei combinaţii complexe cu geometrie octaedrică în cazul unui ion eu 
configuratie d, Se remarcă faptul că în această diagramă a fost ilustrat 
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şi efectul de stabilizare provocat de atracţia electrostatică dintre liganzi 
şi ionul metalic central (£,). Tinîind seama de repulsia electronilor d şi 
sarcina negativă a liganzilor, rezultă, energia de legătură E, mai departe, 
luînd în considerare scindarea nivelelor d (respectiv a termenilor spectrali 
ai ionului metalic) şi energia de stabilizare în cîmp cristalin, CFSE, se 


o EERE RE 


\ 2 
i pa ye | 
] Zap! 
/ E 
Figura 12.13. — Efecte energeti- \ E / Ap 8 
ce la formarea combinațiilor md 3 L i 
complexe octaedrice pentru cazul \ Fe 3 
unui-ion d?. | 1 N IT, cese | 
\ TAER 1 
<: i 
l j 
LE 


obţine energia totală de legătură, Eg, mai coborită decit a ionului metalic 
liber, fapt care justifică formarea (existenţa) şi stabilitatea, combinațiilor 
complexe (bineînţeles, în limitele teoriei cîmpului cristalin). 

O seamă, de date experimentale, și în special spectrele electronice, 
indică, o scindare a nivelelor d în cîmp cristalin de ordinul a 102 cm~ 
iar pentru energia totală de legătură valori de 10% cm 1 (102 keal/mol). 
Din compararea, acestor date, reiese că alegerea energiei de stabilizare în 
cimp cristalin drept criteriu pentru aprecierea stabilităţii combinațiilor 
complexe nu este tocmai potrivită. Cu toate acestea, în literatura de spe- 
cialitate este utilizat frecvent numai termenul CFSE, ceea ce este corect 
doar în ipoteza unei deplasări cu E, considerată aproximativ constantă, 
a originii scării energiilor. De altfel, pentru un acelaşi număr de coordi- 
nare şi aceiaşi liganzi, energia de stabilitate în cîmp cristalin justifică 
numai diferențele existente între proprietățile combinațiilor complexe ale 
ionilor metalici cu diferite configurații electronice. igma 


În calculul energiei de stabilizare în cîmp cristalin se ține seama de 
energia relativă a orbitalilor tag şi ep, simetrie-0y, respectiv i, şi e, în sime- 
trie Ta (fig. 12.11, 12.12), ca şi de numărul electronilor dispuși în aceşti 
orbitali 2 


(ta) (e) : CFSE = —(4m — 6n)Dg (12.11) 


Ca 


(oh): CESE > —(6p ag) Dy ~ (12.12) 


Potrivit relației 12.11 energiile de stabilizare în cîmp cristalin de 
simetrie octaedrică pentru ionii di, d2 şi d? au respectiv valorile : —4 Dg, 
— 8Dq, —12 Dg. Situaţia se complică întricitva în cazul configurației 
d’ şi anume cel de al patrulea electron poate ti plasat într-un orbital Epy 
rezultind o configuraţie electronică cu toţi cei patru electroni neîmpere- 
cheaţi (13,64) și CESE == — 6Dq; dimpotrivă, cel de al patrulea election 
se poate plasa pe unul din! orbitalii ta, degeneraţi, cuplindu-se cu unul din 
electronii deja prezenţi (ta). În acest caz, CRSA = —16 Dg. BN 

Prima situaţie descrisă, corespunde câmpului slab, caracterizat prin 
faptul că scindarea orbitalilor d este mai mică în comparație cu energia 
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necesară împerecherii electronilor, P (10 Dq < P); în acest caz comple- 
tarea cu electroni a orbitalilor ts şi e, se face cu respectarea regulii lui 
Hund, Cealaltă situaţie corespunde unui cîmp puternic, a cărui caracteris- 
tică este accea că parametrul de scindare este mai mare decit energia de 
împerechere a electronilor: 10 Dg> P (figura 12.14). O analiză atentă, 


1 ama ey (6) pr eg (6) 
Pi ` / 
amy Pi 
B MEANN js 
| ==, (f) A N 3 ar 
3 SAS ge) 
Á P / A 
i eg (a) / k (P) 
Pa / i 
x EE 10Da ca 1004 
X N 
AI at COC) oua W ag 
tsi vjastiticlusla le (SMERE) d tg : 
(ai i j Frere: sj N Sas! tb, „ii 


5 Figura. 12.14. —, Comparaţie, între “situaţiile: limită: cîmp slab (a) și 
„câmp. puternic (b).: Fiecare linie reprezintă o funcție de undă monoelec- 
d ie “tronică completă (incluzind și funcţia de spin, ~ sau f). 


e db qi eid. d7 
) fa Cîmp slab 
mai Ape „| 10Dq<P 
îi benilagi 
yii ibaya ) „2 ; 5/2 Fila 2 3/2 SIGN f 
f au CESE pyrG Daras 01 *||*6Ba+P-|;8Dq+2R... îi, fi 


Exemple. CEt Mr: M t) Ptr dia 
„de ioni in dz 


Cîmp puternic : 
`- 10Dq>òP 


s TRASZ OE ap 
CFSE -16Dq + P. -20Dq+2P-24Dq+3P. -18 Dq.+ 3P 
‚Figura 412415. — Contiguraţii electronice spin minim şi spin maxim 


pentru. ionii d’, d’ dt și d7.. § reprezintă. spinul total al contigu- i 
i rațiilor respective, 


ragaz G EREN 489 y ; RS 
a configurațiilor d? arată: că, în. simetrie, octaedrică, pentru ionii di, dă, 
dê şi d! sint posibile două configurații, spin maxim şi spin minim, corespun- 
zătoare celor două, cazuri limită, cîmpul slab şi cîmpul puternic (fig. 12.15). 
ci; Bfectele cimpului cristalin, slab și puternic, asupra ionilor cù confi- 
gurație d* sînt, cuprinse în tabelul 12,8. Calculele prin care s-au obținut 
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„câmp puternic de simetrie octaedrică 


j ; i 
Configurație | Electroni à 3 Configurație | Electroni 
o)l? impari E SE i (lag )m(e9)* | impari 
| | 


CÎMP PUTERNIC 


d? 


CÎMP SLAB 


Tabelul, 112.8, Energii de stabilizare în cîmp cristalin pentru, configuraţiile d7, în cimp slab si 


A | tie 1 | — 4Da dt e [d 1: | — 4Dg 

E | te 2 — 8Dg E | fe 2 — 8Dg 

A | te 3 —12Dq d | tz 3 —12Dg 

ai | sea 4 — 6Dqi dt | d 2 —16Dq+P 
a | eeg 5 0Dq d | e 1 —20Dq+2P 
d | iges 4 — 4Da4P.| a | g 0 —24Dq+3P 
d | tge 3 — 8D F2P| d? | rel 1 —18Dq+3P 
HEER 2 —12Dq+3P| a8 | bye? 2 —12Dq+3P 
E | tepe 1 —6 Dq+4P| da | tee 1 — 6Dg-+4P 
ao | tact 0 0 0Dq+5P 


ODJ +5P | d10 | Deeg. 


N : A 7 ES 
datele din tabel sînt mult simplificate, întrucît sînt bazate pe considerarea 
numai, a energiei nivelelor monoelectronice, neglijindu-se interacţiunea 
de eonfiguraţie ca şi repulsiile interelectronice. Cu toate acestea, valorile 
relative obţinute reproduc calitativ bine, o serie de regularităţi observate 
experimental : căldurile de hidratare ale ionilor metalelor. din prima, serie, 
energiile de reţea ale dihalogenurilor metalelor 3d, variaţia razelor ionilor 
M?* în prima serie de metale tranziționale (v. 3.3.3). În figura 12.16 este 
ilustrată variația energiei de stabilizare în cîmp cristalin funcţie de numărul 
electronilor d, fără luarea în considerare a-energiei de împerechere a elec- 
tronilor. Din analiza acestei diagrame, construită, pè baza datelor. din 
tabelul 12.8, se remarcă, valori maxime ale mărimii CFSE pentru confi- 
guraţiile d? şi d° (cîmp slab) şi d$- (cîmp puternic). 

Rezultatele teoriei cîmpului cristalin, ilustrate mai sus, sînt confir- 
mate experimental! prin variaţia „căldurilor de, hidratare determinate 
pentru ionii M?+ şi M+ (fig. 12.17), energiile de reţea ale dihalogenurilor 
metalelor tranziționale, distribuţia cationilor în” golurile octaedrice sau 
tetraedrice în structurile spinelice, variaţia dimensiunilor ionice pentru 


aa Ai 


metalele tranziționăle ete. (v. 3.3.3; 7.9). P BULB — - 

In figura 12.17 cu linia întreruptă s-a reprezentat variația energiei 
de hidratare pentru ionii consideraţi fără luarea în considerare a efec- 
tului câmpului cristalin. E zi TOD zâloisbsail 

„Ce se poate spune, despre. energia de stabilizare în cîmp cristalin 
de simetrie tetraeărică ? Principial, aceasta se calculează la fel ca în cazul 
simetriei octaedrice, cu precizarea că în acest caz nu este posibilă varianta 
cimp puternic, întrucît pentru geometria tetraedrică parametrul de secin- 
dare este; mai mie decit; pentru cea oetaedrică, respectiv : 


f 
) j 


Ar = 5 A | ; (12.13) 
Astfel încît parametrul de scindare Ar (sau 10Dq) este intotdeauna mai 
mie decît energia de împerechere a electronilor. al. 
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Compararea energiilor de stabilizare în cimp cristalin pentru un 
acelaşi ion metalic în cimpuri de simetrie oetaedrică şi tetraedrică per- 
mite prevederea preferinţei ionului respectiv pentru un anu mit număr de 
coordinare. lată, de exemplu, cazul ionilor Co?* gi Ni” : 


CESE (Or) OFSE (14) 
Co#t —8Dqg4+2P —12 D'q+2P 
pg —12 Dg:+ 3 98094 3E 
-AH 
kcal/mol 
1700 
R sE ir: 
-CFSE iși _a-cimp slab | ! 
—o— cîmp puternic 
20g E: 600 
12Da ENORA, 
NE adei N Met Ca Sc n V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zà 
d at d? d? das da ddd” > Mt sc 7 V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga 


Fisura 12.16. — Variația energiei: de sta- = Figura 12.17. — Energiile - de hidratare pentru 
bilizare în. cîmp cristalin funcţie de numărul.. ionii bivalenţi și trivalenţi ai metalelor tranzi- 
electronilor d. ; r N ționale din prima serie. 


Pentru compararea: datelor de mai sus este necesară exprimarea 
lui Dg funcție de Dg', adică luarea în considerare a relaţiei (12.13): 


5 10Dq x (10:Dq) 


Bfectuind calculele „se obţin următoarele rezultate : 


înv lime OESEB(O,) i> + OESE (Ta) 
Qo2+ —8Dq + 2Py E E —533Dq + 2P 
Ni2* ioDg sp aano —3,56Dg + 3P 


Din analiza datelor de mai sus, reiese, în primul rind, faptul că 
pentru nichelul (IL) energia de stabilizare în cîmp octaedric este mult mai 
mare faţă, de cea în cîmpul tetraedric ; într-adevăr, în chimia coordinativă 
a nichelului se semnalează un număr mare de combinaţii complexe octa- 
edrice dar foarte puţini compuși în care ionul de nichel să fie coordinat 
tetraedric. Alegerea -acestei din urmă geometrii este dictată, după cum 
g-a sugerat în paragraful 12.2, la discuţia numărului de coordinare 4 
de efectele sterice provocate de liganzi, 

în cazul ionului de cobalt (IT), diferenţele energetice dintre cele două 
stereochimii nu sint mari, fapt ilustrat şi, de existenţa unui număr la fel 
de mare de combinaţii complexe octaedrice și tetraedrice ale cobaltului (IT). 
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Aşa se explică de ce pentru combinaţia complexă Copy, Ol, se cunoge 
două, moditicaţii (una monomeră, cu structură tetraedrică, cealaltă poli- 
merà cu ionul de cobalt hexacoordinat) în timp ce compusul analog al 
nichelului; Nipys0lg este cunoscut numai cu structură polimeră, ionul 
de Ni(1T) avind numărul de coordinare 6 (vezi formula VII, de la înce- 
putul capitolului), 

Cunoaşterea valorii medii a energiei de împerechere a electronilor 
a şia valorilor medii ale parametrilor de scindare, calculate în spectroscopia, 
electronică, permit stabilirea naturii combinațiilor complexe, respectiv 
de tip spin maxim (cîmp slab) sau spin minim (cîmp puternic), 

În tabelul 12.9, se dau valori ale parametrului 10Dq calculate 
pentru ioni di, d5, A? şi d? în speciile complexe [M(H,0) + precum 
şi ale parametrului P calculate pentru ionii liberi. Prebuie precizat că, 


Tabelul 12.9. Valorile parametrului 10Dg. in ionii complecși 
IM(EI0)]»* și ale energiei de împerechere a clec- 
tronilor în ioni gazoși 


8 BCR Sta î Sa De Zărand PA ORGIE 0 a Îi 
an | Ion 10Dg (cm~?) P (cm~?) 
E S E t e el aN N e A al 
ai Crt 13900 20400 

Mat 21000 125200. 
a Mnat 7800 : 23800 
Fest 13700 OCHR 29900 
dè Fett 10400 ; 33000% „19150 
Cost 13000» ; 230000 23600 
d? Cot 9300. 20800 


3 Calculat-pentru, [Fe(CN),]'- 
b Calculat pentru [CoFg]% 

`° Calculat pentru „IQO(NH,)a]9* 
valorile lui P în combinaţiile complexe sînt cu 15 pînă la 30%; mai mici 
decit cele prezentate în tabel (fenomenul este general şi poartă denumirea, 
de efect nefelauaetic). Dintre concluziile care se pot desprinde analizind 
datele din tabel, se menţionează : i 
„— combinaţiile complexe ale Fe(II) pentru care 10Dg > 19150 cm2 
se caracterizează printr-o stare fundamentală cu S = 0 și deci o compor- 
tare diamagnetică, (de exemplu K,[Fe(CN),]); 3 
— combinaţiile complexe ale Co(III) cu 10Dq> 23600 em- sînt! 
de asemenea, diamagnetice. Această condiţie este îndeplinită practic în 
toate combinaţiile complexe. ale cobaltului(TII), cu excepţia [Coke ]5- ; 
— în cazul în care 10Dg = P, combinaţiile complexe se caracteri- 
zează printr-un echilibru i 


“spin maxim = spin minim 
rt 0) r 0080 ap MR 


Trecerea de la, combinaţiile complexe cu spin maxim 1ă cole cu spi 
minim pentru configuraţia electronică, d, utopie de tăria cîmpului ea 
lin, este ilustrată, în figura 12,18, Se observă, că, panta dreptei ce reprezintă 
variaţia energiei cu tăria cimpului cristalin este mai mare în cazul cimpu- 
lui puternic decit în cel al cimpului slab (conform datelor din tabelul 12.8), 


| 
| și, deci, prin anomalii ale proprietăţilor magnetice (v. 12.4.2). 
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arametrul cel mai important în teoria cimpului cristalin: este, 
fireşte, parametrul de scindare, 10Dq, şi eforturile chimiştilor! anorgani- 
cieni au fost dirijate în pr imul rînd spre măsurarea lui. Ambiţia acestei 
teorii de a evalua cantitativ a priori, numai din interacțiuni eleetrosta- 
tice, scindările nivelelor d ale ionului metalic a eşuat chiar pentri Sobe 


Figura 12.18. — Relaţia dintre energia 

“de împerechere a. electronilor (2P) şi 

energia de stăbilizare în cimp cristalin 
tr ioni d’. ) ; 


> 
tăria cîmpului cristalin ji Ssg a 


K 


naţiile complexe considerate ca avind un: treburi erânt caracter ionic, 
ca în cazul- ionului -complex--[Ti(TIT) Pg]P= Valorile- caleulate teoretic 
sînt cu mult mai mici decît cele măsurate experimental..De aceea, mări- 
mile energetice în teoria cîmpului criștalin sînt considerate ca para- 
metri semiempirici, evăluabili experimental, în special pe “baza spectrelor 
electronice. i 

Într- adevăr, revenind asupră Nai 12. i2 (cazul d!), se constată că, 
prin absorbţie, de. energie, electronul. din orhitalii degenerăţi la, poate fi 
excitat în nivelele Cg: |  a00pte : OAC 


JRS ee “st E tei zei) si tu] A 
a ei tetiere ae Tau” naştere astfel “spectrele de absorbţie 
ale combinațiilor complexe care, iată, pot 
fi abordate în teoriă 'cimpului cristalin. 
Energia necesară tranziției unui electron 


300 


o 

=. între subnivelele rezultate prin scindarea 
ici orbitalilor 'd în cîmp cristalin poate fi fur- 
x nizată, întâmplător, de radiaţiile din do- 
le meniul vizibil, fapt care explică de ce 
i imensa maj oritate a combinăţiilor complexe 
ei “sînt, colorate. În figura 12.19 este repre- 
= i zentat Spectrul” dă absorbţie al ` unei 
6 “iai soluții apoase 0,1 M care conţine ionul 


is 23025205 “5 0 THON 197. 
Energia tranziției i cm Banda cu cinei situat la 493 nm 
"este datorată tranziţiei tai = Mel sau, | 


Figura 12.19, — Spectrul de absorb- în limbaj spectroscopie : 
ie al ionului complex ` [Ti(H; pu A 


în soluție apoasă. , : s ‘Tar > Rg 


Energia acestei tranziţii este de 20300 cae ii ceea ce mai înseamnă : 


20300 00 om inre 243 KJ/mol = 58,0 koal/mol pre 
ERRO a 


IER] 


* Domeniul vizibil (400— 800 nm) cuprinda radiaţii cu energie între 25000— 12500 cm-t 
Prin urmare, vor fi colorate, pentru om cel puţin, acele ‘substanțe care prezintă absorbție, în 
domeniul respectiv. 
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In cazul simplu al unui ion avind configurația d', energia cores- 
punzătoare singurei benzi atribuite unei tranziţii d-—d reprezintă chiar 
valoarea parametrului: de scindare 10Dq. Pentru celelalte configurații 
electronico, evaluarea din speetrele electronice a parametrului de scindare 
este mai complicată, intrucit intervin diferitele interacțiuni ale electronilor. 

Din analiza unui măre număr de date experimentale se pot face 
unele generalizări referitoare la mărimea, parametrului 10Dq, și anume ; 

1) parametrul de scindare creştere cu 80—50% la trecerea de la 
configuraţia 3d” la 4d şi cam eu tot: atit la trecerea, dd” —bdn. Se dau spre 
exemplificare  hexaminele : XI, 


LOO(NH,), 9 : 10Dq = 23000 eat 
LRh(NH3)g]5* : 10Dq = 34000 omi 
(NH)? : 10Dg. = 41000 cm7! 


2) parametrul de scindare este cu 40 pînă la 80%, mai mare pentru 
cationii tripozitivi faţă de cei bipozitivi (comparaţi, de pildă, datele din 
tabelul 12.9); i: ADs e f F i ad 

3) parametrii de scindare pentru complecșii - tetraedrici sint cu 
40—50% mai mici decît cei determinaţi pentru complecşii octaedrici. 
Interesant 'este că această constatare coincide cu previziunea teoretică a 
teoriei cîmpului cristalin” (relaţia 12.13); ti io zii 

4) pentru majoritatea cationilor bipozitivi 3d”, în simetrie octăedrică, 
parametrul 10Dg are valori! cuprinse între 8000 și 14000 cmt; = -> 

5) desigur că, nu în ultimul rînd, un rol important în determinarea 
mărimii parametrului de scindare îl joacă liganzii. Asupra acestui aspect 
se va reveni la discutărea seriilor spectrochimice ale liganzilor, în care 
aceştia sint ordonaţi după valorile parametrului de Seindare (v. 12.4.1). 
Ce 'se întîmplă cu orbitalii d în cazul cimpurilor cu simetrii încă, 
mai joase decit cele octaedrice sau tetraedrice? Teoria, cimpului cristalin 
prevede o: ridicare “suplimentară a 1 PIOS sa 
"degenerării: nivelelor d, respectiv a PTE PRR gi 
“termenilor spectrali, sugerindo com- == = 
plexitate mai mare a spectrelor elec- sua ku de Ry aa Pa 
“tronice, fapt, de alttel, confirmat ex- m dz 97 ga 


„ *perimental. În figura: 12.20 's-au repre- ni ve: pa „ioizopi 4 
zentat scindările orbitalilor d, pentru “2% pda e ER q dar 
diferite geometrii şi numere de coor- EI Gia 0d € SD fa 
'dinare. Ai fost indicate. şi grupurile Fi tag dz 
de simetrie cărora le aparțin sistemele ™ egy aa > a EE 
xespectivei oiio ru PIE MeN ESSA dyz“ dada 
În legătură cu diagrama din e SEGON 


; Ea ru LARG LA TADIE Na aa Mei NA; MAL E 
figura 12.20 trebuie făcută precizarea, 8% GE EAAS (Acta Mig 


2 $ r( tsss Tar î i iggi 

că trecerea : AN Oh AEO Shit CD, Dap, 
ý z E ata e OA CUB tetraedr t Octaedru Patrat 
S MEAG > trams: [MA By] He [MA] PASTA o o TR) 
Gj Eli i h e a AOIN igura 12.20, — Scindarea! “orbitalilor=- d în 
Opt (o Dam it Dan „cimpuri cristaline de diferite simetrii: 


care poate fi tratată formal în limbajul teoriei grupurilor (incercati!) are 
ca sens fizic îndepărtarea progresivă a liganzilor dispuşi pe axa 2 (la 
limită, îndepărtarea completă a acestora duce la formarea unui complex 
plan-pătraţ), | ETT ! ' ; 
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; Observați însă că simetria mai scăzută a cîmpului se poate datora 

fie unei distorsiuni a octaedrului (cei șase liganzi fiind identici), fie naturii 
diferite a liganzilor prezenți în sfera de coordinare, care poate implica 
bineînțeles, şi distanțe M—A şi M—B diferite. Observaţi, de asemenea, 
că de exemplu în speciile complexe [Co(NH;)s]?+ şi [Co(NH;) 01]2+ ionul 
de Co(III) este coordinat octaedric dar în cel de al doilea caz simetria 
este mai joasă. 

Teoria cîmpului cristalin a reușit abordarea unui număr mai mare de 
proprietăţi ale combinațiilor complexe, tratind în mod coerent, chiar dacă 
numai semicantitativ, aspecte legate de stereochimia, spectrele electro- 
nice şi comportarea magnetică a combinațiilor complexe. Neconcordanţa, 
semnalată, anterior între valorile calculate şi experimentale ale parame- 
trului de scindare provine din premisa artificială, a unei interacțiuni pur 
electrostatice a ionului metalic cu liganzii. Evoluţia chimiei cuantice a 
împins şi teoria generală a legăturii chimice în combinaţiile complexe spre 
teoria orbitalilor moleculari, prin considerarea acoperirilor între orbitalii 
ionului metalic şi cele ale liganzilor. 


! 12.3.3. TEORIA ORBITALILOR MOLECULARI 


Numeroase date. furnizate de arsenalul. tehnicilor: experimentale 
utilizate curent în chimia coordinativă, (spectroscopie, electronică şi de 
vibraţie, spectroscopie Mossbauer, RES sau RMN, măsurări magnetice 
etc.) sugerau necesitatea luării în. considerare a caracterului covalent al 
legăturii metal-ligand. La aceeaşi concluzie conducea și -neconcordanta 
amintită, mai sus dintre valorile teoretice (din. teoria cimpului cristalin) 
şi. cele experimentale ale. parametrului de scindare. 

Din acest motiv, mărimile energetice, din aproximaţia cîmpului 
cristalin au fost considerate ca parametri evaluabili experimental, ceea 
ce a condus, .la modelul de cîmp al liganzilor., : - 

“Bazele “teoriei: câmpului liganzilor au fost, puse. în “anii '30, de 
J. H: Van Vleck, care a sugerat că atit teoria legăturii de valență cît şi 
cea a cîmpului cristalin sînt cazuri particulare ale unei tratări generale în 
teoria orbitalilor moleculari. n 

Ulterior, s-a demonstrat echivalenţa, justificată prin. considerente da 
simetrie, pe baza teoriei grupurilor,--dintre. teoria: cîmpului cristalin şi 
teoria, orbitalilor moleculari sub formă. parametrică. 

Cel mai ades pe baza spectrelor electronice, principalele mărimi eya- 
luabile semiempirice sînt parametrul de scindare, 10Dg, și parametrul de 
repulsie interelectronică, B. Micşorarea repulsiei dintre electroni, compa- 
pativ cu aceea din ionul liber, este pusă pe seama creşterii caracterului 
covalent al legăturii metal-ligand, respectiv pe seama participării orbi- 
talilor t, și e, la formarea orbitalilor, moleculari, (efectul nefelanuzetic). 

în tabelul 12,10 sînt prezentaţi parametrii 10Dg, B şi Ba, derivați 
din analiza spectrelor electronice, pentru cîteva combinaţii complexe 
(Bo reprezintă parametrul de repulsie interelectronică al ionului: liber, 
iar B. este parametrul seriei nefelauxetice *, B = B|Bg). Valorile apro- 
piate de unitate ale lui p sugerează o interacțiune predominant electro- 
statică aionului metalic cu liganzii (oP, în cazul fluorurilor de nichel şi man- 
pan din tabel), dimpotrivă, valori e mici ale parametrului seriei nefelau- 


xetică și seria speetrochimică a liganzilor Vor fi comentate în detaliu la 


'* Seria netelau 
ceia e ale combinațiilor complexe (v, 12.4.1). 


studiul spectrelor electronic 
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xetice indică o interacţiune metal-ligand cu un pronunţat; caracter cova- 
lent. Prin urmare, tratarea legăturii chimice în combinaţiile complexe 
după modelul câmpului cristalin poate fi considerată ca un caz limită în 
teoria orbitalilor. moleculări, respectiv acela al neacoperirii orbitalilor 
metalului cu cei ai liganzilor. La cealaltă extremă se situează combina- 
tiile complexe caracterizate printr-o acoperire maximă æ orbitalilor impli- 
capi în formarea legăturilor metal-ligand. 


Tabelul 12.10. Parametrii electronici determinaţi semiempirice (em-2) 
Si. 


Combinația complexă 10Dq B(complex) |Bo(M7*gazos) B 

[Cr(H,0)]?t 17400 725 918 0,79 
(Cr(C20,)s1% 17500 620 0,68 
[Cr(NH)e]*, 21600 650... 0,71 
INI(HO)l" „8500 i0940, si 1041 0,90 
INI(NH,)e e" 10800. 1.890 0,86 
(NI(UDEG) (în NiF) 7500 960 0,92 
[Go(C204)315—- 18000 | 540. 1100 0,49 
[Co(NH,)s]3* 22900 620 0,56 
(Mn(DE6) (în MnF,) 8000 ` 845 900 0,94 


Trebuie precizat că, totuşi, tratarea ab initio * a, legăturii chimice 
n teoria orbitalilor moleculari, cea mai generală şi mai potrivită pentru 
studiul legăturii chimice, este o sarcină extrem de dificilă. De aceea, au 
posi puse la punct, de-a lungul timpului, numeroase metode semiempirice 
„de calcul, fapt care tace ca teoria cîmpului liganzilor să aibă încă, o largă 
răspindire. Piatra de încercare a oricărei astfel de metode o constituie 
evaluarea parametrului de scindâre, 10Dg. i 
Pentru o mai bună înţelegere a punctelor de vedere ale celor două 
teorii — a cîmpului cristalin și a orbitalilor moleculari — se va analiza, 
din perspectiva acestora, interacțiunea ionului metalic M+ cu un ligand, 
L, caracterizat prin prezenţa unei perechi de, electroni neparticipanți : 


iii E ii hainute EAEI 
KORERO O 


în fond, procesul formulat mai sus reprezintă interacţiunea unui acid 
Lewis cu o bază Lewis. Ionul metalic, M+, posedă doi orbitali hibrizi 
sp, fie ei ħ, şi ha, iniţial degeneraţi, în care este plasat un electron. Sub 
influența, efectului perturbator al perechii de electroni neparticipanţi ai 
ligandului L, va avea loc ridicarea degenerării acestor orbitali hibrizi, 
| respecțiv va avea loc o scindare a lor într-un orbital hi de energie mai 
joasă și un altul, h}, de energie mai mare (acesta din urmă este dirijat 
către orbitalul ocupat cu perechea de electroni neparticipanţi ai ligan- 
dului). Electronul neimperecheat al ionului metalic va ocupa orbitalul de 
energie mai joasă, hi, Separarea ha — h, reprezintă parametrul 10Dg. 
Este modelul teoriei cimpului cristalin (fig. 12.218), ` 

SUBS ROIR] SEL A At) I 


PU li 
* Pornind numai de la ! expresiile funcţiilor de undă, 
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În teoria orbitalilor moleculari, se ia în considerare acoperirea orbi- 
talului metalului, ha Şi al ligandului, rezultind doi orbitali moleculari : 
de legătură, ps; şi de amtilegătură, ga. Al doilea orbital al metalului, 4,, 
nefiind dirijat către cel al ligandului, nu participă la formarea legăturii 


i fa 
h2 + ` 
nha 22 / 4 
= 10Dq, ne y CE 
Orbitali ai ` h pt i H L 
metalului neperturbați 4 S X a 
t N Rio) A 
Creșterea cîmpului a L Na bH / 
cristalin À T 
Ligand Or bitaii 
meleculuri 


a, 5 
D. 


Figura 12.21. — Descrierea interacțiunii meial-ligand pentru com- 
pusul ipotetic [ML]* în a) teoria cimpului cristalin ; b) teoria orbi- 
talilor moleculari. 


şi deci nu. ÎŞI modifică energia (el rămîne, deci, ca orbital de nelegătură, 


qa): 
Qim = Na a agi) 


ENO E Ap ee (12.14) 


(X reprezintă coeficientul de amestecare, iar. N factorul de normare). 
Energia sistemului va fi minimă dacă cei trei electroni vor fi dispuşi 
astfel: (gs) (pn) (pa)? (fig. 12.21b). 
; p Separarea energetică dintre, orbitalul de 'antilegătură, Pa, ȘI cel de 
nelegătură, n, care este totodată, energia, corespunzătoare primei tran- 
zipi electronice, reprezintă, din nou, parametrul 10Dg, de data aceasta 
în limbajul teoriei orbitalilor  moleculari. 
Concluziile celor două tratări teoretice sînt, în multe privinţe, ase- 
mănătoare : E 
„= — elegtronul' neimperecheat al a metalic este plasat ali un 
orbital situat cît mai departe de ligand ; 
— prin absorbţia unei cantităţi de energie egală cu 10Dq, acest 
electron este promovat într-un orbital: dirijat. către ligand ; 
— prezenţa unui; electron într-un orbital : dirijat către ligand desta- 
bilizează sistemul; 
— separarea "energetică, 10Dg, măsurată prin energia tranziţiei elec- 
tronice respective, este proporţională, cu gradul de interacţiune M—L. 
Se aminteşte faptul că orbitalii atomici implicați în realizarea unei 
legături covalente trebuie să, îndeplinească anumite condiţii : : să aibă 
energii apropiate şi să aibă, aceeaşi simetrie. (respectiv, să constituie baze 
pentru aceeași reprezentare jreducțibilă a grupului, căruia îi aparţine 
molecula, respectivă). Prin urmare, în cazul în care energia orbitalilor 
liganzilor este mult mai coborită decit a celor ai metalului, interacțiunea 
celor doi parteneri este de natură preponderent ionică şi va fi descrisă 
bine de teoria cîmpului cristalin. Dacă, dimpotrivă, diferența de energie 
dintre acești orbitali este mică şi condiţiile de şimetrie sînt îndeplinite, 
este favorizată, formare legăturilor covalente. Cazul (b) din figura 12.21 
este cel ideal, în care energiile orbitalilor implicaţi în formarea legăturii 
covalente sînt identice. Oregterea electronegativităţii atomului donor din 
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molecula ligandului echivalează, cu scăderea energiei orbitalilor acestuia, 
astfel încît, tinind seama, de efectul cîmpului cristalin și de posibilitatea, 
chiar redusă, de acoperire a orbitalilor atomilor metalului și ligandului, 
E le metal-ligand este descrisă deo diagramă de tipul celei din 
agura 12.29, 


h, fo 
2 J2 i 
h;, h2 Dr ` 10Dq ' 
Figura 12.22. — Diagrama orbitalilor M Tal $ + x 


moleculari pentru-ionul complex [ML ]* wi EK i 


cu caracter pronunțat ionic. Efect K Ap L 


electrostatic 
Efectul, 
acoperir i 


Dacă în teoria legăturii de valență, elaborată și popularizată, de 
Pauling, domina imaginea unor legături metal-ligand localizate, în teoria 
orbitalilor moleculari se porneşte de la ideea; că se formează orbitali mole- 
culari policentrici (o, z) care se extind asupra ionului metalic central și 
asupra unora sau tuturor liganzilor. [9351 

Primul pas către construirea orbitalilor moleculari, pe baza princi- 
piului LOAO MO, îl constituie analiza simetriei sistemului poliatomie 

considerat, prin aplicarea teoriei grupurilor. Orbitalii moleculari obţi- 
nuti trebuie să constituie baze pentru unele reprezentări ireductibile ale 
grupului căruia îi aparţine molecula. | see 

Deoarece atât în teoria câmpului cristalin cât şi în teoria, orbitalilor mole- 
culari se tine seama, de proprietăţile de. simetrie ale sistemelor considerate, se 
întelege cu ușurință faptul că, în formă parametrică, cele două tratări sînt 

echivalente. sea i spa | 
Se consideră, pentru început, cazul unei. combinaţii complexe octae- 


„drice în câre se stabilesc numai legături o metal-ligand. Un astfel de 


exemplu îl constituie ionul complex [Co(NHa) +. |. 


In teoria legăturii de valență legăturile metal-ligand erau. conside- 


(trairi 


de la ligand. Re Ei PS șa Să TS = ei af 

In aproximația LOAO MO tormarea legăturilor metal-ligand este 
abordată, dintr-o altă direcţie : în loc să se amestece, respectind proprie- 
tăţile de simetrie, orbitalii puri ai ionului metalic şi să se suprapună cu 
cite un orbital de la un singur ligand, se amestecă mai întii, după regulile 
teoriei grupului, orbitali liganzilor, rezultind combinaţii liniare de anu- 
mite simetrii numite orbitali de grup ai liganzilor, LGO (ligand. group 
orbitals) sau orbitali de simetrie. Fiecare astfel de orbital se amestecă apoi 
cu un orbital pur al ionului metalic, de aceeaşi simetrie, rezultind doi 
orbitali policentrici, unul de legătură, celălalt de antilegătură. În forma- 
lismul  LOAO MO, relațiile 12.14 devin: A èt 


-9 = N (Zu FAD au) (12.15) 


unde Zy reprezintă orbitalul atomic al metalului de o anumită simetrie, 
termenul $, du, reprezintă orbitalul de grup al liganzilor care se mai 


r d T ET s À > aoe MA . s ` ` 
notează simplu, L, a sint coeficienții cù care participă orbitalii liganzilor, 
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pi, la formarea LGO, dictate de considerente de simetrie. Factorul de nor- 
mare este dat de relaţia bine cunoscută : 


N = (1:4 2389 + 1212 (12.16) 
în care S reprezintă integrale de acoperire : 
S = Lul EY (12.17) 


Figura 12.23. — Orbitalii liganzilor care 
participă la formarea legăturilor o cu 
ionul metalic. 


Pentru, construirea, orbitalilor. de grup ai liganzilor, se consideră 
orbitalii hibrizi sp? ai moleculelor. de: amoniac din combinaţia complexă 
analizată plasați în virturile unui oetaedru regulat și Li; se asociază cîte 
un vector orientat către ionul central (fig. 12.23). Cei-6 vectori reprezintă, 
o bază pentru o reprezentare hexadimensională, a, grupului Oy; 


To Ôn Ê íi 80, 66, GC, í SA i 65, z 6S rir Ga 
bi Băl|ii6c nioso rol Brigrra) i6100 nnoniiea, ia 
Reprezentarea T, se descompune apoi cu ajutorul relaţiei 12.1 în repre- 
zentările ireductibile :,. 
RA vs S Bike La (12.18) 


Orbitalii puri ai ionului metalic central care pot fi implicaţi în rea- 
lizarea legăturilor sînt, 3d, 4s și 4p şi anume (y. tab. 12.5): 
= orbitalul 4s constituie o bază pentru reprezentarea Ais; 
_— orbitalii 4p constituie baza ‚pentru, reprezentarea fin ; - 
— orbitalii d. constituie baze pentru reprezentările H, (d și 
d a) Si Toldy, dyz, dzz). Prin urmare, ţinind seama de simetria orbitalilor 
de grup ai liganzilor (relaţia 12.18), vor putea participa la formarea legă- 
turilor de tip c numai orbitalii 4s, 4pz, 4pu, 4pz 3d- Și 3de 
"În figura 12.24 sînt reprezentaţi orbitalii de grup ai liganzilor, de 
anumite simetrii şi cei ai ionului metalic, de aceeași, simetrie, Er: 
Construirea orbitalilor de grup ai liganzilor se realizează, în majori- 
tatea cazurilor, cu uşurinţă : în combinatia liniară a orbitalilor liga nzilor 
vor intra acei orbitali care sînt orientati către lobii orbitalului pur al io- 
nului metalic de O anumită simetrie (fig. 12.24), Semnul cu care seia functia 
orbitalului ligandului, coincide cu polaritatea lobului orbitalului ionului 
metalic iar coeficientul a, este proporțional cu amplitudinea tunciici în 
lobul respecțiv. Prin normare orbitalii de simetrie căutaţi au, expresiile : 


La = Ye (o, gi Sa AP 93 t s/-h Os: 96) 


ia furt (219) 
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Figura 12.94. — Formarea orbitalilor moleculari de tip c in combinațiile com- 
Š plexe cu simetrie octaedrică, 


Acum se pot construi orbitalii moleculari. De exemplu : 


Goi ÎN NE > mor — ae TTR 
Pag. = Nfs SN Te A (01 +92 + o +64 H.S; + aa) | (12.20) 


Scrieți expresiile celorlalți orbitali moleculari ! Ka i 

Cele discutate mai sus ca şi modelul simplu ilustrat în figura 12.21 
și 12.22 permit construirea, în mod calitativ, a diagramei orbitalilor mole- 
culari pentru un complex octaedrie (fig. 12.25). 

Cei 6 orbitali moleculari de legătură (a, tiu, €g) sint ocupați cu 12 
electroni, proveniţi de la liganzi. Orbitalul t, aparţine exclusiv ionului 
metalic, fiind un orbital de nelegătură ; prima, stare antiliantă, ež, este 
localizată, de asemenea, pe ionul metalic iar separarea energetică ef — ta 
reprezintă parametrul 10Dg. Dacă acesta este mai mare decit energia, 
medie de împerechere a electronilor, va avea loc mai întii ocuparea cu 
electroni a orbitalilor tx, rezultiud combinaţiile complexe de tip spin 
minim, Este cazul ionului complex [Co(NTI,), ]2* (fig. 12.26) caracterizat 
printr-o comportare diamagnetică, Dacă parametrul 10Dq este mai mie 
decit energia de împerechere a electronilor, atunci orbitalii tè gio? vor 
fi ocupați cu electroni potrivit regulii lui Fund, rezultînd sisteme de tip 
spin maxim. | 


Sa A, CE 315 


În teoria orbitalilor moleculari, ca şi în cea a legăturii de vale nä, 
se ia în considerare şi posibilitatea 1 realizării unor legături q metal-ligand, 
în care sînt implic: ţi orbitali cu simetrii potrivite, de regulă legături 


d — Do dar si di — d sau da — 
gătură al liga ndului) (fig. 12.27). 
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Figura 12.25. E oc ia orbitalilor moleculari pentru o EI binație 
Să Aa „complexă octaedrică. 
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iiig 12.26. — Diagrama, orbitalilos: moleculari . pentru; ionu complex 
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\ Figura; 12.27, mri Tipuri 


7 3 ati) | ET 

“Adaliza posibilităților: de realizare a legăturilor T mbt al- ligandi ine 

'puie completată, cu ideea că liganzii pot avea proprietăţi tie x 
fie m-acceptoare, TE 
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TR (ia reprezintă u un orbital de antile- 


AA ANR 


turi, m metal-ligand: a) darla? 
b) de — dm; €) dron. 


` 
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„Alegerea, orbitalilor implicaţi în: formarea legăturilor m se face, de 
asemenea, pe baza considerentelor de simetrie, Fie, pentru început, cazul 
unui: complex  oetaedric. În. figura, 12.27 bis sînt reprezentaţi orbitalii 
ionului: metalic şi a doi dintre liganzi, care formează, legături z; punctat 


Y 


s-au figurat orbitalii implicaţi în legături o. Extinderea imaginii furnizate 


Figura 12.27 bis. — Formarea legătu- Figura 12.28. — Vectorii asociați orbita- 
Pita SI eso RTO KONE DDC “ilor p ai liganzilor într-o combinaţie com- 
Psi Hedo- ` “plexă octaedrică.. Au fost. reprezentaţi și 
-orbitalii implicaţi în realizarea legăturilor o. 


ELE O tnsleze tares 


de figura 12.27 conduce la concluzia că, în complecșii octaedrici, legăturile 
z se realizează, pe seara, orbitalilor dry, dyz ŞI das (tag). Într-adevăr, dacă. 
„ se consideră că fiecare din cei 6 atomi donori proveniţi de la liganzi, impli- 
cati în legăturile M—L, participă, la formarea legăturilor z cu cîte dai 
orbitali p(p, și pu; definiti în sistemele proprii de coordonare ale liganzilor, 
(fig. 12.28)) și dacă fiecăruia dintre acești orbitali i se asociază un vector, 
atunci ansamblul acestora constituie o reprezentare a grupului Op, Ti. 
Descompunerea acesteia în reprezentări ireductibile conduce la : 5 

; Da = bjs Tis T INSA + IE s (12.21) 

„Dintre, orbitalii ionului metalic au simetrie potrivită formării legă- 
turilor z orbitălii 4p- (bază pentru reprezentarea ireductibilă 7.) însă 
aceștia, sînt deja implicaţi în; formarea legăturilor o şi orbitalii dey, dyzy da 
(baze pentru reprezentărea=f,). Orbitalii de grup ai liganzilor de ‘simetrie 
Tis $i Pau-xămin nelianţi întrucât ionul metalic nu posedă orbitali de această 
simetrie ; același lucru este-valabil și pentru LGO de simetrie Tu. Prin 
urmare, în compleeşii 'octaedrici, numai orbitalii la, ai ionului metalic 
participă la realizarea legăturilor m cu liganzi, rezaltînd trei obitali mole- 
culayi v de legătură și trei de antilegătură. În figura 12.29 s-a reprezentat 
formarea, unuia. din. acești trei orbitali. moleculari. 

“Prin, implicarea orhitalilorv taai ionului metalic în realizarea legă- 
urilor m va fi afectată, sepanvaroa energetică, ta, — eX, respectiv parametrul 
de scindare și anume + liganzii cu proprietăţi x-donoare conduc la o scădere 
a parametrului 10Dq, în timp'ce ligamzii cu proprietăţi m-aeceptoare deter- 
mină, „cveşterea parametrului -respeețiv. Aceste „consecinţe ale tipului. de 
legătură ze (Ii M san M — LL) pot fi înțelese pornind de la următoarea 
observaţie : dacă orbitalii x ai ligandului au energie mai coborită decit 
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cei ai ionului metalic, atunci orbitalul molecular de legătură, are caracter 
mai asemănător cu cel a ligandului. Altfel spus, în aceste situaţii starea 
liantă x este localizată, pe ligand iar, în cazul în care orbitalii metalului 
au energie mai coborită, starea liantă va fi localizată, pe ionul metalic. 


Figura 12.29. — Formarea unui orbi- 

tal molecular 7 prin acoperirea orbita- 

lului dzy cu un orbital de grup al ligan- 
zilor. 


Aşadar, dacă ligandul posedă orbitali ocupați (donori) de energie mai 
joasă decît orbitalii î,;ai ionului metalic, diagrama orbitalilor moleculari z 
va îi de tipul celei din figura 12.30a. Orbitalii de legătură z vor fi ocupați 
cu electroni proveniţi de la liganzi iar electronii d vor fi dispuşi în orbitalii 
de antilegătură, 7* sau [%. Se observă că, în urma formării legăturilor z, 
parametrul de scindare este mai mic față de cazul în care se iau în consi- 
derare numai legăturile c. 

Dacă liganzii au orbitali vacanti (aceeptori) de energie mai măre decit 
cei ai ionului metalic; atunci, în urma interacțiunii m, orbitalii tẹ, vor fi 
stabilizaţi suplimentar,  determinind o creştere a parametrului 10Dg 
(fig. 12.30b).... n ce tai tii 

Altfel spus, liganzii m-aceeptori exercită un cîmp mai puternic: decit 
cei cu proprietăți z-donoare sau decit cei care participă numai la, formarea 

Dintre. liganzii cu. proprietăţi z-aceeptoare: se amintesc : fosfine. şi 
tioeteri, RP şi R3S, în icare atomii de fosfor sau: sulf posedă orbitalii 34 
vacanţi şi apți, deci, pentru realizarea unor legături da = d (fig. 12.27b); 
sisteme de tipul 00, CNT care posedă orhbitali moleculari n* uşor disponibili 
pentru interacțiuni dy — z* (fig. 12.27€). Anionii Cl, Br”, T= pot manifesta, 


j 
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în funcție de particularitățilė ionului metalic central şi de natura celorlalti 
liganzi din sfera de coordinare, atit proprietăți m-acceptoare, prin:orbitali 
nd vacamţi, cât și m-donoare, prin orbitalii np ocupați cu electroni. 
Anionul fluorură se comportă numai ca x-donor, ceea ce determină valo- 
rile mici ale parametrului 10Dgq în tluorurile complexe şi, în acelaşi timp; 
valoarea mawimă a: spimului total (comparaţi ionii complecși [Qoks]S” — 
spin maxim și [0o(NHg)s]2* — spin minim, ambii conţinind ionul de 
cobalt (ITI); 348); T j WSI 


Combinaţiile complexe avind orbitalii fa ocupați cu electroni sint mai 
stabilo atunci cînd liganzii sint m-acceptori (orbitalii tə devin lianți) 
tață do cazurile în care liganzii sint numai buni o-donori (orbitalii t de 
nelegățură) sau m-donori (orbitalii fa, de antilegătură). i i 

Po seama interacțiunilor 7 poate fi pusă stabilizarea, stărilor de 
oxidare superioare şi inferioare de către anumiți liganzi. Așadar, liganzii 
cu proprietăți m donoare wor stabiliza stările de omidare superioare, compen- 
Sind deficitul de electroni de la ionul metalic, Aşa se;explică, de ce anionii 
Vo LOX (şi el bun m-donor) stabilizează stările de oxidare superioare ale 
metalelor, Pe de altă parte, Biganzii cu proprietăţi m-acceptoare favorizează 
stările de oxidare inferioare, prin preluarea excesului de sarcină, de la ionul 
metalic, Bxemple tipice în acest; sens sînt carbonilii, în care atomii meta- 
lici au stări, de oxidare joase, zero sau negative, 

Prä a intra în detalii, se amintește doar că, pentru simetria, tetra- 
cdrică, orbitalii 4, participă atît la formarea legăturilor z cît și a legăturilor 
o cu liganzii, tapt uşor de înţeles ținînd seama, de orientarea relativă a 
orbitalilor metalului faţă de cei ai liganzilor. 

Cele prezentate mai sus reprezintă numai principiile generale ale 
teoriei orbitalilor moleculari aplicate în studiul combinațiilor complexe. 
Imeepind cu anii %60 au fost elaborate numeroase variante semiempirice 
de calcul ; metodele Hückel și Hückel extinsă, Pariser-Part-Pople (PPP), 
SCOR (Self Consistent  Ohărge and Configuration), modelul acoperirii 
angulare, ete. n) [1918293 PAPASTRA TOI Rg 


12.3.4. MODELUL ACOPERIRII ANGULARE 


Metodă semiempirică! în teoria orbitalilor moleculari, modelul acope- 
riri angulare, fundamentat în lucrările lui C. K. J orgensen, ©. E. Schäfer, 
H. H. Schmidtke, se bucură de o largă popularitate, datorată atît carac- 
terului său intuitiv cît și faptului că a permis înțelegerea a numeroase 
regularităţi observate din analiza spectrelor electronice sau a comportării 
magnetice a combinațiilor complexe. Fiind, în definitiv, derivată, din teo- 
ria orbitalilor moleculari, construirea, modelului acoperirii angulare are 
la bază, principile generale prezentate. în „paragraful anterior. Proprie 
modelului acoperirii angulare este ideea, că energiile orþitalului:de legătură 
şi a celui de anţilegătură,. rezultate dintr-un orbital al metalului şi un. 
orbital al liganzilor, sint, parametrizate.. | ES a ; 


wi 
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Figura 12.31. ~, Formarea unei legături în: oh r Fri Şi 
o metal-ligand în modelul acoperirii ` UI ARE, d [i a 
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Să particularizăm diagramele din fig. 12,21, pentru cazul interacțiunii 
de tip o a orhitalului da al ionului metalic cu un orbital hibrid, &, al 
unui ligand localizat po axă e (fig. 12,31), Tăria interacțiunii o metal-liganăd 
este descrisă de parametrul ca, a cărui valoare depinde de mărimea inte- 
gralei de acoperire MI precum și de ditevenţele dintre energiile obitu- 
lilor atomici implicaţi. în. formareă orbitalilor moleculari. 
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În mod asemănător se introduc parametrii e- care măsoară tăria, 
legăturilor m metal-ligand. 

Parametrii e, şi e, depind atit de natura ionului metalic cit şi a 
ligamzilor şi sînt determinaţi semiempirice, de regulă din analiza spectrelor 
electronice ale combinațiilor complexe. Dacă parametrului e; i se atribuie 
numai valori pozitive, parametrul e, poate avea atit valori pozitive cit şi 
negative, după cum ligandul este -donor sau r-acceptor. Totodată legă- 
turile o sînt mai puternice decit legăturile m: 6> |ex|. Observaţi, de ase- 
menea, că parametrii e; (A descrie tipul de legătură, o sau z) măsoară, 
energia orbitalilor de antilegătură, localizapi, de regulă, pe ionul metalic. 

Situaţia, descrisă în figura 12.31 corespunde cazului în care orbitalii 
liganzilor și ai metalului sînt aliniuti, respectiv formării aşa numitelor 
legături stamdard. La modul general, variaţia energiei unui orbital d al 
ionului metalic, ca urmare a formării legăturilor cu liganzii, este dată de 
suma: [E ! 


LD(d, o)] es + [2(4, T:)]? Cn, + (2, Ty)]? ex, (12.22) 


în care eg şi ex sint deci parametrii energetici corespunzători legăturilor 
chimice ștandard, (considerind că liganzii participă la formarea legăturilor 
m prin orbitalii, ps și py). iar (d, 1) reprezintă, elementele. matricelor. de 
rotație prin care orbitalii.d, în general. nealiniaţi cu' orbitalii liganzilor, 
sint aliniaţi față de fiecare ligand în parte. Elementele matricelor 2 
sînt funcție, de unghiurile 0 şi e pe care le formează axele carteziene ale 
metalului faţă de sistemul. de. coordonate, al lisandului. Prin. urmare, 
variația energiei unui orbital d al ionului metalic, ARI d), prezintă, o depen- 
dentă angulară, de „poziţia liganzilor implicaţi. Răspunzătoare de această, 


dependenţă este variaţiapărţii angulare a integralei de acoperire! 


ETO } ALL O Si H? EE) y NIC a i } iii Dia sti EA 
AB(4) 2 [A (dp a) LE dN ep (1223) 
i5 ISZ ODO o TO HEM yT Ai SN e S AELE 


În relația 12.23 termenul Syr reprezintă partea radială ă integralei de 
acoperire iar Hy şi Hy sînt! energiile orbitalului ligandului, respectiv ionului 
înctalic, implicaţi în formarea legăturii M=.. 4 Rae 


4 = 


laareno an OO 49 


O altă idee importantă în modelul acoperirii angulare o constituie 
aceca referitoare la faptul că variaţia energiei unui orbital d, că urmare 
a participării la formarea legăturilor chimice, este dată de suma efectelor 

tuturor liganzilor L; : p : 
AB(d) = Prod, Ea, : (12.24) 

4 

Fără a intra în detalii de calcul, în figura 12.32 sint reprezentate 
rezultatele obţinute pe baza relaţiei (12.24) pentru cazul tormării legă- 
turilor o într-un, complex octaedric, în care sînt implicaţi, după cum se 
știe numai orbitalii dee și day. "Pinind seama de figura 12.32, energiile 
orbitalilor respectivi în, unităţi ea, într-o combinaţie complexă oetaedrică 
sint : 


AÈ Cetati 
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; PPL ARB(da)iz= ea [IL -A d pp = Se i a25 

$ IRIS (ae i (rpn e je (acad) 
AB (dadya) li eg pH pr pa pi | 2 Bag 1 (12.26) 
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Într-adevăr, fapt cunoscut și din teoria cîmpului cristalin, în sime- 
trie octaedrică orbitalii da şi d», au aceeași energie. Orbitalii da dy 
Și de» participă numai la formarea legăturilor m și deci : 


AB(dz) = AE(dy:) = AE (dz) = 4er (12.27) 


Figura 12.32. — Parametrii energetici 

în modelul acoperirii angulare: pentru 

legăturile o: a) dM—nL; b) GI a 

prin h s-a însemnat orbitalul hibrid al 
ligandului L). 


-< 


Avind în vedere semnificația parametrului 10Dq, pentru o combinație 
complexă octaedrică, în modelul acoperirii angulare, acesta va avea 
valoarea : 


MODUE Se — e (12.28) 


Tinind seama de semnul parametrilor- e, relația, (12.28) justifică 
faptul că liganzii m-aceeptori (e-< 0) duc la o creştere a parametrului 
10Dq, comparativ cu cazul în, care se ia în considerare numai interacțiunea 
„o, după cum liganzii z-donori micşorează parametrul 10.Dq în. acord cu 
„diagramele din figura 12.30. Í 


TERE | jisi 
E: Pentru calculul variaţiei energiilor orbitalilorid în combinaţiile com- 
"plexe cu simetrie tetraedrică, se ține seama, de faptul că orbitali dry, dyz 
ŞI des sînt implicați atît în legături o cit și în legături m iar orbitalii da 
şi dai —ye numai în legăturile, si pri g IP ELI ut AIBĂ Z i 
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AB (das) = AR (dy) AR dyma T egi gia 12 42.29) 


i fayo g fi j; j OO i 
ŞI | zi iti Q A yS 43 A oi, d Dă pia ji 
DAF S $ j 
AB(de e) = AB(da) > AE ee sia:(12.30) 
1 KF Fz RTR pif cit 2) j Ei rii i 
Prin urmare : 
4 8 S8 4 H Fee AA. 
10D = — e T On — gle e — Sp = (3 — 4 |: 1 
7 aa bre Pa 8 Rage ei a dala) 
S-a regăsit astfel relaţia (12.13) : OERA 


dedusă și în teoria cîmpului cristalin. Coincidenţa, acestor rezultate cou- 
stituie, iată, o confirmare a ideii că teoria orbitalilor moleculari şi cea a 
câmpului cristalin sint echivalente în formă parametrică,. 
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su Parametrii e sint calculati; cel mai Preevent, pe : baza spocleelor 
electronice, În tabelul-12,11 sînt prezentate valorile parametrilor model ubuj 
de acoperire angulară derivați din analiza spectrelor electronice ale unor 
combinații complexe ale cromului (IIT), 


Tabelul 12.11, Parametrii eg, en pentru diferiți Jiganzi 
în combinaţiile complexe ale cromului 
(III) (1K = 1000 cm) 


i 


dee Ligand ca (KK) tz (kK) gi 
Li i O ———— O —— 
NI- 7,0 0 
CIN (piridina) 5,8 —1,0 | 
Ha N— CEH, —CII,—NH,(en) 7,3 0 
HN, 6.7 0 
F- 74 1,7 
CI- 5,5 0,9 : 
at Br 4,9: 0,8 

ESY I- 14,3 0,6 f 
HO- 9,0 2,0 
H0 7,5 14 | 


ea Ra ac SP e SN Me 
„Analiza, datelor cuprinse în tabel conduce la citeva, concluzii impor- 
tiv Act ad ERRO unt os BCU îi la E D 
„— dintre liganzii cu atom donor azot prezentaţi în tabel, cei în | 
care atomul de azot este hibridizat sp? nu formează „legăţuri 7 | 
cu ionul metalic ; Ea ; í 
-uo — piridina se comportă ca acceptor m (cu precizarea că, functie 
de natura ionului metalic de care se leagă, ea poate funcţiona și ca -donor, 
aşa cum se: întîmplă în combinaţiile complexe ale nichelului de tipul 
INipy4X2], unde X reprezintă un anion halogenură sau pseudohalogenurii) ; 
— anionul F- are o accentuată capacitate z-donoare, așa cum de 
altfel s-a sugerat și în paragraful 12.3.3.; 2 DS 
— atomul de oxigen din molecula de apă (şi din ionul HO-) este, 
de asemenea, z-donor. Această observaţie este cel puţin suprinzătoare; 
la prima, vedere, ţinînd seama de faptul că atomul de oxigen din molecula, 
de apă este hibridizat sp?. a 
„Implicarea, atomului de oxigen din molecula de apă în legături cu 
ionul metalic se explică prin modificarea stării de hibridizare, de 
la sp? la sp2: FANII 3 


— anionul HO” este m-donor mai puternic decît molecula de apă, 
avind două perechi de electroni: VI) 


Parametrii es şi e, deşi depind de natura ionului metalic (v.rel. 12.23), 
sînt consideraţi ca o caracteristică, a liganzilor implicaţi în combinaţiile 
respective. De aici decurge o altă particularitate a modului acoperirii 
angulare şi anume transterabilitatea acestor parametri de la o combinaţie 
complexă la alta. Pe baza transterabilităţii parametrilor e, au putut fi 
explicate o serie de proprietăţi ale compușilor coordinativi, în special 
anumite regularităţi derivate din studiul spectrelor electronice. Ulterior, 
modelul acoperirii angulare a fost extins la studiul proprietăţilor magne- 
tice, al spectrelor RES precum şi la înțelegerea geometriilor şi numerelor 
de coordinare adoptate de ionii metalici. Poate acestea fac însă obiectul 
unor tratări mai avânsate... 


12.4. SPECTRE ELECTRONICE ȘI PROPRIETĂŢI MAGNETICE 
ALE COMBINAȚIILOR COMPLEXE 


„Dat fiind caracterul general, în chimia anorganică, al noţiunii de 
coordinare, consecințele acesteia asupra proprietăţilor spectrale și magne- 
tice pot îi extinse și celorlalte clase de compuşi studiaţi în, această lucrare 
oxizi, halogenuri, hidroxizi etc.), ţinînd seama, bineînţeles, de particula- 
rităţile lor structurale, De altfel, această idee a fost sugerată la studiul 
geomstriilor şi numerelor, de coordinare, atunci cînd s-a arătat că unui 
acelaşi ion metalic îi este caracteristică, o anumită coordinare atit în combi- 
natiile complexe cît şi în cele simple. Deosebirea esenţială existentă, între 
compușii simpli — oxizi, hidroxizi, săruri — și combinaţiile complexe 
constă în natura polimeră (sau polinueleară) ă majorităţii celor dintii. 
De aceea, cea mai indicată cale de abordare a proprietăţilor acestor, coni- 
puși o constituie teoria legăturii chimice în combinaţiile complexă poli- 
nucleare, care păstrează însă multe din ideile prezentate în capitolul 12.3. 

Studiul spectrelor electronice şi al proprietăților magnetice ale com- 
„ binaţiilor complexe a furnizat cele mai importante idate pentru elaborarea 
şi dezvoltarea, teoriilor, legăturii chimice. De, altfel, teoria câmpului. eris- 
talin, în forma, ei, originară, îşi, propunea să explice „geindarea, termenilor 
spectrali în cristale” (H.; Bethe, Ann. deni Physik, 135 (1929)) şi unul 
din cele mai importante suecese ale acestei teorii, aplicate în chimia com: 
binaţiilor complexe l-a, constituit explicarea spectrelor. electronice, res- 
pectiy, numărul şi intensitatea, benzilor de absorbţie; i o oo siss 
„ Prin fundamentarea teoretică a proprietăţilor spectrale şi magnetice, 
tehnicile experimentale respective au: devenit; instrumente uzuale în 
caracterizarea structurală a combinațiilor complexe. taito d 


f ):) 


„024,1. SPECTRE  ELEODRONICE 00> 

j De ce în orice tratare a proprietăţilor combinațiilor complexe se 
începe cu discutarea speetrelor electronice ? O explicaţie ar fi că se obțin 
informaţii asupra structurii lor electronice, deşi în chimia organică, şi 
ea interesată în probleme legate de natura legăturii chimice, spectrosco- 
pia electronică are o 'răspindire mai redusă. O altă justificare ar fi că un 
număr imens de combinaţii complexe au proprietatea de a fi colorate, 
atrăgiînd prin, aceasta de multă vreme atenţia chimiştilor anorganicieni. 
Culoarea nu este numai o senzaţie subiectivă, legată de sensibilitatea 
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ochiului omenesc într-un anumit domeniu spectral, ci, prin descifrarea 
originii ei, poate deveni un indiciu clar asupra anumitor particularităţi 
structurale ale combinațiilor complexe (stereochimia înconjurării ionului 
metalic, modul de coordinare pentru un anumit ligand ete.). Un alt aspect 
care a atras atenţie a fost și faptul că, de regulă, nici una din părțile com- 
ponente ale unei combinaţii complexe, ionul metalic și ligandul, separat, 
nu absorb în domeniul vizibil și că deci prin investigarea spectrelor de 
absorbţie se pot obţine informații directe asupra structurii compuşilor 
coordinativi, 

Bnergia radiaţiilor din domeniul vizibil este cuprinsă între 25000 
Şi 12500 em-1 şi determină exeitavea electronilor. Prin urmare, în acest 
paragraf vor fi discutate, din categoria spectrelor de absorbţie, numai 
cele electronice, Bineînţeles că în cadrul acestora sînt; incluse şi tranzi- 
tile provocate de radiaţii cu energii mai mari de 2500 em, numai că, 
în acest caz, ele nu determină culoarea compuşiior respectivi. 

În orice laborator de chimie anorganică atrag atenţia numeroși com- 
puși colorați care ridică tot atitea probleme : de ce majoritatea combina- 
țiilor complexe octaedrice ale cobaltului(II) sînt colorate în roz pe cînd 
cele mai multe din cele tetraedrice sint colorate albastru intens? de ce 
majoritatea combinațiilor complexe ale Mn(II) sînt foarte slab colorate ? 
cărei cauze i se datorează culoarea roşie intensă a speciilor [LFe(NCS), 7, 
[Fe(2,2'-dipy),*, [Fe(o-phen),P* şi de ce așa-numitul . „albastru de 
Berlin”, Fe,[Fe(CN)s]s, conținînd Fe(11) şi Fe(II1), este colorat după cum 
arată numele, atita vreme cît cianurile complexe, K [Fel {CN)}] și 
K;[Fe'(0N);], nu au, nici una, culoarea albastră? 

Fiecare din exemplele menţionate mai sus reprezintă manifesta rea 
particulară a cauzelor. principale care determină, absorbţia selectivă a 
radiațiilor din domeniul vizibil. 


a) Benzi de absorbtie atribuite. tranzibiilor. d—d 


Prin scindarea nivelelor d în cîmp cristalin (v. fig. 12.11 și 12.12) 
şi în condiţiile în care, dacă orbitalii d nu sînt complet ocupați cu electroni 
(exceptind, deci, cazul d19), este posibilă promovarea, prin absorbţie de 
energie, a unui electron dintr-un set de orbitali d în altul (tso — e, sau 
e > ta fig. 12.11). Mărimea parametrului de scindare corespunde, în majo- 
ritatea cazurilor, energiei radiațiilor din domeniul vizibil si aceasta este princi- 
pala cauză a culorii compușilor metalelor tranzitionale. Întrucît scindarea 
nivelelor d a fost provocată de liganzi, benzile respective din spectrul 
de absorbție se mai numesc benzi atribuite cîmpului liganzilor, sugerînd 
astfel originea lor. 


Cazul cel mai simplu corespunde prezenţei unui singur electron 
în nivelul d, respectiv combinaţiile complexe ale titanului(I1[). În figura 
12.19 a fost reprezentat spectrul de absorbţie al ionului RRN KOMISEN 
în domeniul vizibil. Banda situată la aproximativ 500 nm este datorată 
tranziției AORO Saad 


TE ETH e 2H; 


Revenind la datele cuprinse în tabelul 12.7, se poate prevedea că 
ionii cu contiguraţiile, electronice. de și d1%-2 vor avea un comportament 


atiis sira Lý sii 


* vezi nota de la ' pag. 308 
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spectral asemănător. Altfel, combinaţiile complexe octaedrice ale cuprului 
bivalent (d?) se caracterizează, de asemenea, prin prezenţa unei singure 
; + ; è . hY 
mi gtr in ` n vitii 6 53 J45 p4). 
benzi atribuite unei tranziții d—d (18,03 —> log) : 


25, = 21 


Se observă că, pentru cazul d°, termenul fundamental este 25, (dubla 
degenerare orbitală a stării fundamentale este determinată, de cele două, 
posibilităţi de distribuire a electronului neimperecheat în, orbitalii ez, 
iar tripla degenerare orbitală, a termenului fundamental în cazul di este 
determinată de cele trei posibilităţi de plasare a electronului d în cei 
trei orbitali t). 

Separarea energetică dintre termenii spectrali, T, și Bg, măsurată, 
experimental din, spectrele electronice, este determinată de parametrul 
de scindare 10Dg, iar natura termenului fundamental (Tag) sau Eo) 
este determinată nu numai de configuraţia electronică (d sau d?) ci și 
de simetria înconjurării ionului metalic (0, sau Ta, fig. 12.11). Variația 
energiei termenilor spectrali funcţie de mărimea parametrului de scin- 
dare este ilustrată în diagramele Orgel, diagrame construite în aproximaţia 
câmpului slab*. În figura 12.33 s-a reprezentat diagrama Orgel pentru 
cazul unui ion. d caracterizat, în absenţa influenţei liganzilor, prin starea 
fundamentală 2D. Aceeaşi diagramă, dar inversată, este valabilă, așa 
cum s-a sugerat mai sus, şi pentru un ion d? (stare fundamentală °F; în. 
simetrie octaedrică, şi 27, în simetrie tetraedrică). Energia nivelelor res- 
pective prezintă o variaţie liniară fiind funcție numai de parametrul 10.Dg. 
Pentru cazul ionilor d? și dB, caracterizați în stare liberă printr-un termen 
fundamental 2F, se prevăd mai multe benzi atribuite cîmpului liganzilor ; 
situaţia se complică întrucîtva și prin existenţa unor termeni. singleți 
(tab. 12.7). Pentru a prevedea numărul tranziţiilor de cîmp cristalin, 
pornind de la- natura termenilor spectrali ai ionilor metalici în stare 
gazoasă și tinind apoi seama de ceea ce devin aceştia sub influenţa cîmpului 
liganzilor, trebuie să se ţină seama de manifestarea regulilor de selecție. 


Figura 12.33. — Diagrama Orgel pentru 20 
un ion- di-în- cîmpuri de simetrie octa- w | 
edrică. şi tetraedrică 


Prima, dintre acestea este regula de selecţie de spin potrivit căreia sint 
permise numai tranziţiile dintre termeni de aceeaşi multiplicitate de spin 
(AS = 0) sau, altfel spus, sînt interzise tranziţiile în care de la starea fun- 
damentală la starea excitată se modifică numărul electronilor impari. 

O altă regulă de selecţie importantă, în, studiul spectrelor electronice 
ale combinațiilor complexe este regula lui Laporte care interzice tranzi- 


* În aproximaţia cimpului slab, energia de repulsie interelectronică, €*/rs, este mai 
mare decit efectul cimpului cristalin, V, (V < e*/r4J) unde c2/rsy reprezintă energia de 
repulsie dintre electroni); în cazul cimpului puternic, V> e?/rij. ; adi 
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tiile între stări de aceeaşi paritate (u > u sau g > g). Prin urmare, în 
moleculele care prezintă un centru de inversiune tranziţiile d—d sînt 
interzise, dar sînt permise cele 'de tipul s — p, p — à, d — f. Regula lui 
Laporte "este echivalentă cu condiţia Al = +1, cunoscută din spectro- 
scopia atomică. 

Avînd în vedere cele de mai sus, se analizează cazul combinațiilor 
complexe octaedrice ale ionilor d? şi de ținînd seama şi de comentariul 
asociat figurii 12.13. Sub influența liganzilor, termenii (de multiplicitate 
maximă), SF şi 3P devin: 


3R => Any F Ti + Tag 
3p > 21 
Pentru a respecta regula de, selecție de spin se iau în, considerare 


numai tranziţiile între termenii tripleţi, (fig. 12.34.). Se prevăd astfel trei 
tranziţii atribuite: cîmpului liganzilor : digi "ta 


II COLET) En g! 
SUIS: ua >, To 
> y - | 
Kg Do îi tul 

ii 3 Tg T tP) 


„În figura. 12, 35; s-a Ia al dia aranati Orgel pentru FA e cu 
precizarea că, aceeaşi diagramă, inversat, este valabilă Şi pentru un ion 
dB. Variația, neliniară a energiei termenilor 27;4P) şi 2 Tu(P) se. datorează 
interacțiunii de configuraţie, respectiv. interacțiunii, termenilor: de „aceeași 
simetrie. Se observă, fa ptul că tranziţiile de mai sus sînt, toate, interzise 
de regula de. selecţie, de simetrie (Laporte). Restrieţiile impuse, de: această 
regulă pot» fi însă ridicate prin orice mecanism care înlătură; în mod per- 
manent sau temporar centrul de simetrie; al, sistemului. respectiv.. Astfel 
de mecanism pot fi: ;ameștecarea, orbitalilor d şi p ai ionului metalic 


gie — 


Ener 
(ej 


i lODa sa 
i Figura 12.34. — Diagrama mivelelor ener=. Figura 12.35. — Diagrama. Orgel pentru . 
spice pentru un ion d? în cimp de sime- „un ion d? în, cîmpuri de simetrie octa- 
„trie, octaedrică, ii: il i edrică și tetraedrică, 


chiplbătizuţ vibronic; acestă din uim constă în cuplarea funcțiilor de undă 
electronică, și. vibeăţională, avind ca semniticaţie fizică suprimarea cen- 
irului de inversiune de către anumite moduri de vibraţie. Violarea regulii 
de selecţie de simetrie explică posibilitatea realizării tranzițiilor electronice 
d—d, cu o probabilitate, destul de mică, oxplicindu-se asttel iitpnaitatea 
relativ scăzută a benzilor rospective din spectrele electronice, ocni siteu 
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| | Potrivit diagramei din figura 12.35 şi observaţiilor de mai sus, 
pentru: combinaţiile complexe octaedrice ale vanadiului(111) (42) se pre- 
văd trei tranziţii ; experimental, au fost puse în evidenţă numai două 
benzi, atribuite tranziţiilor 27, — 3T și Tio = LlB); cea de a treia 
tranziţie, 31 > 3A presupune excitarea simultană a doi electroni, 
avind deci o probabilitte mică şi, dacă are loc, la valori mari ale energiei, 
este acoperită de benzile intense atribuite transferurilor de sarcină, caro 
sînt situate în domeniul spectral respectiv. În figura 12.36 esto prezentat 
spectrul electronic, în domeniul spectral al tranzițiilor d—d, pentru ionul 
complex [VRO]. 

H ge- T . r 


EA | , } i 3 


u 


"30000 20000 30.000 


= E cm! 


Fisura 12:36: — Spectrul  clecironit al io- ` "Figura 12.37. — Spectrul electronic al io- 
nului” complex [V(EH30)3*. nului complex  |Ni(HI0)s]*. 


„Cele trei benzi prevăzute, teoretic au fost puse în evidenţă în majori- 
tatea combinațiilor complexe octacdrice ale nichelului(11). Un asemenea 
spectru este reprezentat în figura 12.37, împreună cu atribuirile corespun- 
zătoarė. benzilor. | i | 
z Culoarea verde a cristalohidraţilor sărurilor de nichel(IT) este expli- 
cată, prin, spectrul. caracteristic, ionului complex [N i(H30, |t prezent. în 
săruri „ca: NiSO,- 7. H30, Ni(NO3)e 6 HO... 
|: Conform tabelului 12.7 ionii cu configurațiile d? şi d? sînt echivalenți 
şi vor-prezenta în cîmpuri de simetrii Oy şi Za diagrame Orgel de tipul 
celei din figura 12.35 (cu deosebirea că termenii de multiplicitate maximă 
sint, cvadrupleţi, respectiv 4F şi, 4P). În consecinţă, pentru combinaţiile 
complexe ale ionilor metalici cu contiguraţiile d? și d? se prevăd, din nou, 
trei benzi atribuite tranziţiilor d—d. lo menţiune specială trebuie tăcută 
referitor la combinaţiile complexe ale cobaltului (II) (47). Majoritatea 
celor cu structură, octaedrică sînt colorate în roz, culoarea fiind datorată 
benzii atribuite tranziţiei 27. > 2429, care are loc în regiunea 480—520 
nm. Cele mai multe combinaţii complexe ale Co(II) cu geometrie tetra- 
edrică au o culoare albastră intensă* datorată, absorbției în domeniul 
600—650 nm care se atribuie tranziţiei tA, >T (P). În figura 12.38 s-au 
reprezentat detaliile din spectrele de absorbție ale speciilor complexe 
[Co(H20),P* şi [CoC și anume benzile de absorbție răspunzătoare 
de culoare. Observaţi diferenţa dintre ordinele de mărime ale coeticien- 
tului molar de extinctie, e, pentru cele două situaţii, Intensitatea mai mare 
a benzilor de absorbţie în simetrie tetraedrică se datorează absenței, 
pentru această geometrie, a centrului de inversiune şi deci netuucționării 
regulii lui Laporte. 


* Comparaţi intensitatea culorii roz a soluţiei apoase a clorurii de cobalt(II), cu aceea 
a“soluției obținute prin' adăugarea unei soluții concentrate de HG peste soluția clorurii do 
cobalt ! ` 
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E Cele discutate mai sus pentru ionii d, d’, d’ gi d pot fi H zate 
într-o diagramă comună, pe baza căreia se pot prevedea tranziţiile d—qg 


Si atribuirile lor (fig. 12.39). 


4 4 4 
Ta Tal?) A2 — T (P) 


E ([ColH20 112) 
O N Fa 9 


Figura 12.38. — Spectrelă- electronice în dome- Figura 12.39. — Diagrama nivelelor ener- 
- niul vizibil pentru ionii complecși [Co(H3O)t getice. pentru ionii d, d°, d7, d8, spin 
şi [CoC]. Structurarea benzii pentru comple- maxim : b) ion liber, în simetrie sferică ; 
xul tetraedric se datorează unor scindări supli- . a) ioni d, dE în simetrie Oy, şi d, d? în 
mentare prin cuplaj, spin-orbită. simetrie Tg ;:c) ioni £, d? în simetrie Op 

` Şi d’, 48 în simetrie Tg. 


` Un caz aparte îl constituie combinațiile complexe ale ionilor metalici 
avind configurația d? : termenul fundamental al ionului metalic, ëS, fiind 
simplu degenerat orbital, nu se scindează în cîmpuri de simetrii mai joase 
iar cei exeitaţi au alte multiplicităţi de spin. Prin urmare, pentru ase- 
menea combinaţii complexe toate trânziţiile sînt interzise de spin. Vio- 
larea acestei reguli de selecție se realizează prin cuplaj  spin-orbită*, 
slab de regulă în serie 3d, ceea ce explică intensitatea extrem de scăzută 
a culorii sărurilor de mangân(I1) şi a combinațiilor complexe ale acestuia 
(exceptînd; fireşte, cazurile în câre culoarea 'se datorează unor tranziţii 


de altă natură) piine 9b lisus! ) | 


trici. Într-adevăr, teoretic s-a prevăzul; că scindarea termenilor PESU Ze 
este de două ori mai, mare pentru, izomerul trans decit pentru izomerul 


* Prin cuplaj spin-orbită numărul cuantio $ nu mal are valori bine detinite şi în conse- 
cință nici AS nu mal este bine definit, 
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Corelaţii semiempirice derivate din studiul speetrelor electronice 


Analiza sistematică, a spectrelor electronice ale combinațiilor com- 
plexe a scos în evidență faptul că sistemul de benzi atribuite cîmpului 
liganzilor este deplasat spre valori mai mari sau mai mici ale lungimilor 
de undă funcție de natura liganzilor. Cu alte cuvinte, pentru un ion meta- 
lie dat, liganzii pot fi ordonaţi după valorile crescătoare ale parametrului 
de scindare, 10.Dg, calculat din spectrele electronice. Se obţine astfel 
aşa-numita serie spectrochimică a liganzilor (Fajans-Tsuschida). În tabelul 
12.12 sînt compilate date derivate din analiza spectrelor electronice ale 


Tabelul 12.12. Date spectrale pentru combinaţiile “complexe cu 
structură octaedrică (atribuirile benzilor vw, Vaz Și v3 
se fac pe baza fig. 12.39) i 


Tranziţii (cm-1) 


Compus F 10Dg 
) Yı | Va, | i Va : 

[Ni(H20) 2? „8500 13800; i|.: 25300 8500 
[Ni(NH)e 2? 10750 17500 | 28200 | 10750 
[Nieng E” 11200 18350 | 29000 11200 
[CrF6]®- 16050 |, 23260 | 35460 16050 
ICr(H,0) 3? 17400 |. 24600 37800 17400 
[Cr(uree), 2 16100 | 22600 34400 16100 
[Co(H30)]2* „8100 16000 - |.. 19400 |.:.+9200 


[CoN Ho) | 9000, au | 24100, |, 10200 


unor combinaţii complexe, necesare ilustrării modului de construire. a 
seriilor spectrochimice. Pe baza unor asemenea date s-a construit, seria, 
spectrochimică, a liganzilor, comună, în “general, "pentru majoritatea 
ionilor metaliei : s 


I- < Br- < CI < SON? < B- ~ure < HO- < 0202- < TOA 
< NOS- <Py ~ NH, < en < dipy = o-phen < NO,- < CN- 


În cazul liganzilor poliatomici care se pot coordina prin atomi dife- 
riți, poziția în seria spectrochimică este determinată de natura atomului 
donor : a |: a 

I; Br, S,- F,:0, NC 


În mod riguros; trebuie, definite serii spectrochimice pentru fiecare 
ion metalic central, chiar dacă, în general, seria prezentată mai sus este 
valabilă pentru mái mulţi ioni metalici ; de asemenea, pentru ionii meta- 
lici avînd configuraţiile di, d’, d° și d?, în care multiplicitatea stării funda- 
mentale este diferită, în funcţie de tăria cîmpului creat de liganzi, trebuie 
construite două, serii spectrochimice, corespunzătoare cîmpului slab şi 
puternic, 

Din datele cuprinse în tabelul 12.12 se desprinde şi concluzia că, 
pentru un ligand dat, parametrul 10Dg variază funcţie de natura ionului 
Saker ceca ce conduce la construirea unei serii spectrochimice a ionilor 
metalici ; 


Mn(I1) < Co(II) ~ Ni(II) < VAI) < Fei) < O(I) = WI) 
< Co(111) < Mn(1V) < Mo(III) < RA(ITI) < I(T) < PtIY) 
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Din analiza seriei de mai sus se regăsesc, citeva date comentate şi în teoria 
cîmpului cristalin : parametrul de scindare 10.Dg creşte odată. cu starea 
de oxidare a ionului metalice (IL < IIL < IV), precum şi la trecerea de la 
o serie tranzițională la alta (3 < 4q” < dd”). A ; 

Dezvoltarea modelului de acoperiri angulare a permis obținerea: unor 
informații suplimentare asupra seriilor spectrochimice, avind in. vedere 
că parametrul 10Dq, în cadrul acestui model; este funcţie de doi. para- 
metri, e, şi ea: 


10 Dq = 30s — Ar 


Aşadar, în ajutorul modelului acoperirii angulare, se construiesc 
serii specirochimice bidimensionale, în care liganzii sînt ordonaţi după efec- 
tele lor o şi x antiliante. | 

Datele din tabelul 12.11 pot constitui o bază pentru construirea unei 
astfel de -serii spectrochimice bidimensionale a liganzilor în cazul 
combinațiilor complexe ale cromului (IIT). 

Experienţa îndelungată în chimia coordinativă a condus la stabilirea, 
unei relații empirice simple care presupune factorizarea parametrului de 
scindare într-o contribuţie a ligandului (f.) şi o contribuţie a ionului meta- 
lic (gw) (C. K. Jorgensen) : ' 


10.Dq = fuga (12.31) 


Relaţia de mai sus constituie o justificare a construirii seriei spectro- 
chimice a liganzilor, pentru un ion metalic dat, prin ordonarea lor după 
valorile lui fe. Valorile parametrului fa sînt calculate fixînd arbitrar 
pentru lisandul H,O valoarea f = 1,00. În tabelul 12.13 sînt prezentate 
citeva valori fr şi gar- pi! Ori Pn 


Tabelul 12.13. Parametrii fr. şi gu pentru diferiți liganzi i 


și ioni metalici 
«Dai 4 vi Toni 3 
Liganzi fu metalici | IMEK) 
= Brr} 0,72 jii Mn(II) > 8,0 
SCNT 09a Ni(II), 8,7 
CI ORI Co(I1) 9,0 
Ns 0,83 V(I) 12,0 
Err 0,9 Fe(III) 14,0 
C02- 0,99 Cr(III) 17,4 
i Co(II | 18,2 
H,O 1,0 (prin definiție) | Ru(II) 20,0: 
NCS- 1,02 Rh(III) 27,0 
NH; 1,25 Pa(IV) 29,0 
en 1,28 PQV) 36 
o-phen 1,34 
io NO3 1,4 ) 
CN- 1,7 


Cu ajutorul datelor din tabel se pot calcula. valorile aproximative 
ale parametrului 10.Dq pentru diterite combinaţii complexe : 


[Ni(HzO)* : 1,0+8,7 = 87 KK (experimental : S,5 kR) 
[UrPg]?- : 0,9 17,4 > 15,66. kK (experimental : 16,05 KK) ete. 
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Factorizarea parametrului 10Dg (vel. 12.31) poate fi abordată în 
cadrul, modelului acoperirii angulare admiţind că parametrii Ca Și ex Sînt, 
la rîndul lor, factorizabili (C. I. Lepădatu, M. Andruh) : 


BI o (12.32) 


n 
Cn > Xut, 


unde yy reprezintă contribuţia; ionului metalic, presupusă aceeaşi în 
ambele tipuri de legături (o şi 7), iar og şi zy reprezintă, contribuţiile 
ligandului la energiile orbitale de antilegătură, (o şi z): În, aceste condiţii, 
tinind:seama de energia parametrului 10.Dg în modelul acoperirii angulare, 
relaţia 12.31 devine: 


10.Dg = Xu(3 (oy per 47.) i (12.33) 


Relaţia 12.32 permite construirea unei serii spectrochimice. tridi- 
mensionale (C. T. Lepådatu), cea de a, treia dimensiune fiind reprezentată, 
de contribuţia, ionilor metalici. 

În general, pe baza spectrelor electronice ale combinațiilor complexe 
pot îi estimaţi doi parametri importanţi : parametrul 10Dq şi parametrul 
B al repulsiei interelectronice. De regulă, acesta; din urmă are“ valori mai 
mici decît parametrul Ba caracteristie ionului metalic necoordinat, suge- 
rind că, participarea, orbitalilor "ea Și dna la formarea orbitalilor moleculari, 
respectiv; creşterea, caracterului covalent al legăturii metal-ligand, deter- 
mină, o reducere a repulsiei dintre electronii d în combinaţia complexă 
(efect nefelauzetie — C-K. : Jørgensen, ©. E. Schäffer). Parametrul 8 
definit ca -raportul B(ecomplex)/B; (tab. 12.10) permite: ordonarea, ligan- 
zilor în aşa numita, serie mefelauzetică : . TEDO ; 

F-> H,0> uree > NH, > en> 0077 = NOS > CL ON > Br: I- 
Ery j2 Si NB 2 FLSBOIJISIBTI volsiseer + XD E gi sf 


Liganzii care au tendința de a forma legături covalente se caracteri~ 
zează prin valori mici. ale parametrului O PE SE T eee Ei ; 


[epii 
D) Benzi de transfer de sarcină ` 


| Studiul detaliat al spectrelor de. absorbţie ale combinațiilor complexe; 
în domeniul ultraviolet şi vizibil, a sees în evidenţă existenţa unor benzi: 
foarte intense care nu sînt proprii ligandului şi nici nu pot fi atribuite 
unor tranziţii i d—d, avînd în vedere intensitatea, lor foarte mare. 

„Astfel de benzi, proprii speciilor complexe şi care apar, 'de'regulă, 
ia valori mai mari ale energiei decît tranzițiile d—d, sînt datorate exci 
tării unui electron dintr-un, orbital localizat pe ionul metalic într-un orbi- 
tal localizat pe ligand, saw in'vers, În măsura în care orbitalii implicați 
sînt localizaţi pe ionul metalic şi liganzi, benzile lespective sînt atribuite 
unui, transfer de sarcină de la, metal la, ligand (MAL) sau invers (LoM 


wa 


Poziția acestor benzi în spectrul de absorbție depinde, evident, 
de energiile relative ale orbitalilor metalului Şi ligandului iar natura 
lor (MAL sau TM) este corelată direct cu capacitatea de codare res 
pectiv de acceptare de electroni de către ionul metalic şi liganzi (de aceèa 
aceste benzi se mai numese și bengi redov). Pentru sistemele în care metalul 
se oxidează ugor și ligandul se reduce ușor (Sau invers, lisandul'se oxidează, 
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iar metalul se reduce cu uşurinţă) benzile datorate transferului de sarcină, 
apar la valori mici ale energiei, respectiv în domeniul vizibil, conferind 
substanţelor o culoare intensă. Unor transferuri de sarcină se datorează, 


culoarea roşie a speciilor [Fel (NUS)]?- gi [Fe" (2,2 -dipy)a27, cu 
precizarea că în primul caz este vorba de un transfer de sarcină Lrohe(LLI), 
dat fiind caracterul oxidant al fierului trivalent, iar în cel de al doilea caz 
originea absorbției o constituie un transfer de sarcină Fe(LI)L, fierul 
bivalent avind proprietatea de a se oxida relativ uşor. 

Este de aşteptat ca, pentru un același ion metalic, poziţia benzii 
de transter de sarcină să depindă de natura ligandului, respectiv de electro- 
negativitatea sa. În figura 12.40 s-au reprezentat; spectrele de absorbție» 

în domeniul în care apar transferurile 
Ep] de sarcină, pentru speciile complexe 
[00X, 2, X = Ol, Br, I- Se observă că, 
odată cu scăderea clectronegativităţii 
halogenului, benzile de transfer de sar- 
cină se deplasează; spre lungimi de undă, 
mai mari, respectiv spre energii mai 
mici. 

În mod obişnuit transferul de sar- 
4510 35 30 25 20 15 Cină nu duce la o oxidare (sau reducere) 

S ERK reversibilă. Cu toate acestea, în seria ha- 

Figura 12.40. — Spectrele „de _ transfer lozengoo mplecpiior [Cuc1, 7, [CuBr], 

de sarcină ale'speciilor complexe [CoX,2— [Cur] a banda atribuită transterului 

(X =C, Br; 1) de sarcină apare la valori tot mai mici 

Bia ale energiei, astfel încît pentru iodo- 

derivat procesul devine ireversibil, conducînd, în final, la reducerea Cu(II) 
şi obținerea iodurii de cupru(1). is 

A Benzile de transfer de sarcină nu sint caracteristice numai combi- 

naţiilor complexe ale metalelor tranziționale ; ele apar şi în spectrele de 

absorbție a numeroşi compuşi simpli (halogenuri, oxizi etc.) sau ale com- 

binaţiilor complexe ale metalelor din grupele A (aşa se explică culoarea 

galbenă a ionului complex [Pb(1g]2-) 

Benzile de absorbţie atribuite tranziţiei unui electron dintr-un orbi- 
tal localizat pe un atom către un orbital localizat pe un atom vecin se 
întilnesc aşadar în spectrele majorităţii compușilor anorganici, chiar dacă, 

| nu sînt provocate de radiaţii din domeniul vizibil (ca în:cazul halogenurilor 
(_Defalelor alcaline). isis - a > si 

Observajia că poziţia benzilor datorate transferului de sarcină se 
corelează cu diferența dintre electronegativităiţile ionului metalic şi ligan- 
dului a condus la, intoducerea, conceptului de elecironegativitate optică 


(C. K. Jørgensen. 

În domeniul lungimilor de undă mici apar benzile datorate tranzi- 
fiilor proprii ligandului (n — m, m — nt; n reprezintă orbitalii de ne- 
legătură). Față de spectrul ligandului liber, aceste benzi pot apare, prin 
coordinare, deplasate hipso- sau batocrom, Dacă tranziţiile proprii ligan- 
dului sint afectate puternic prin coordinare, se poate ajunge la concluzia 
că, în, urma interacțiunii cu ionul metalic, a avut loc o modificare a struc- 
turii electronice a ligandului. 

În figura 12,41 sint reprezentate tipurile de tranziţii, discutate mai 
sus, răspunzătoare de comportarea spectrală a compuşilor coordinativi. 


2 : 2- 
OBR col, 
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În sfirsit, oală categorie importantă de tranziţii, caracteristice 
combinațiilor complexe polinueleare conţinind ioni metalici ai aceluiași 
clement în stări de oxidare di ferite, o constituie tranzijiile de intervalenţă : 
MATLAM(III); M(TLI)ASM(1V); M(IL)SM(IV) ete. Exemplul clasic îl 
constituie albastrul de Berlin care poate fi considerat drept un compus 
polinuclear, în care sint prezente unităţile structurale [Fe(CN JJ si 
Le (II) (CN) ]; nici unul din aceşti eromofori mononucleari nu prezintă 


fad 


Figura 12.41. — Principalele tipuri de 


tranziţii electronice în combinațiile *9 DE 
complexe: a) tranziţii d-—d, atribuite >z ui 
cimpului liganzilor ; b) tranziţii cu trans- tg 
ter de sarcină; c)  tranziţii proprii E 
ligandului. x 
„a, b, & 


o absorbtie care să conducă la culoarea albastru. intens. În figura 12.42 
este reprezentat spectrul de absorbție al unui asemenea compus (cu va- 
lentă mixtă), KFe(IIT) Fe(II) (CN), aşa-numitul albastru de Berlin 


30 + zaot Ri 
Mm 
io 20 pai 
wW eg az: ži 
19 2 t Peti 3 = 
j No 2420 771 ATENEI tag 
50 40 30 20 10: { È ; : 
Aa EkK i Sp sifell) n: Fel) 
pete re : : 5 ă Figura 12.43. — Schema 
Figura 12,42-— Spectrul elec- o tranziţii electronice 
i tronic al compusului PAn in mpusul 
KEe(IDFe(III) (CN). KEoCIjEe(ITD(CN),. 


solubil, iar în figura 12.43 sint prezentate tranziţiile care sînt răspunzătoare 
de cele trei benzi numerotate din spectru : benzile 1 şi 2 provin din tranziții 
electronice de intervalenţă, Fe(II)AFe(III), iar banda 3 dintr-un transfer 
de sarcină, MAL. Este interesant. de observat; că banda atribuită tranzi- 
tiei 2 este deplasată, în spectru față de cea atribuită, tranziţiei 1 printr-un 
interval energetic egal cu Separarea ta, — 6, 10Dq, în cimp cristalin, 
pentru ionul de Fe(III). a a lia 


Înțelegerea naturii tranziţiilor electronice care apar în diferitele 
clase de compuși anorganici prezintă nu numai o importanţă pur cogni- 
tivă, legată, strict de explicarea, culorii acestora, ci, în sens mai larg, tur- 
nizează, elementele necesare explicării şi provederii anumitor aplicaţii 
practice ale combinațiilor complexe în chimia analitică (în metodele 
optice de analiză*), în totochimie sau în fizica laserilor. 


y 


„1242. PROPRIETĂȚI MAGNDTIOH 


PANS În măsura În care Bo consideră, că, majoritatea combinațiilor com- 
plexe sint generate de metalele de tip d ȘI /, avind substraturile respective 


* Un exemplu imediat îl constitue dozarea Spectrototometrică a Fe(TI) cu 2, “-dipiridil 
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incomplet ocupate cu electroni, atunci este lesne de inţeles că, dintre tipu- 
rile extreme de comportare magnetică (dia- și paramagnetism ), ultimul 
suseită un interes mai crescut. Totodată, tinind seama de influenţa ligan- 
zilor asupra orbitalilor d, (analizată în capitolul 12.3), se înţelege că stu- 
diul: proprietăţilor magnetice ale compuşilor coordinativi constituie NRA 
din cele mai eficiente mijloace de investigare ale structurii acestora. | 
- Momentul magnetic cuprinde, în general, o contribuţie “orbitală, 
şi o contribuţie de spin. Dacă l, reprezintă momentul orbital iar sz momen- 
tul de spin, atunei momentul magnetic pe direcţia z este dat de expresia : 
i ii Tei Hz = (l2 -H g 52) un (12.34) 
ON ie i 

unde us reprezintă, magnetonul Bohr iar g factorul lui Landé, avind de 

regulă valoarea 2. 

Tie iontil complex [0o(1II) F4]2- ; pentru a-i putea prevedea propric- 
tățile magnetice trebuie ca, mai întîi, să i se determine starea fundamen- 
tală, prin luarea în, considerare. a repulsiei interelectronice, a cimpului 
liganzilor. precum şi a cuplajului spin-orbită. Dacă momentul angular 
rezultant este nul, atunci ionul complex considerat va fi diamagnetic, 
iar dacă valoarea momentului angular este diferită- de-zero, compusul 
respectiv va fi păramaenetic. Efectul liganzilor asupra 'spinului total al 
unui ion complex, respectiv asupra proprietăților magnetice, a fost ana- 
lizat în paragraful consacrat teoriei cîmpului cristalin (v. fig. 12.15), 
discuţia de acolo fiind în măsură să explice valoarea maximă sau minimă 
a spinului total, fără însă a da seamă de'valoarea. exactă a momentului 
magnetic determinat experimental. Pentru aceasta este necesară, luarea 
în considerare a ambelor componente, orbitală, şi de spin, precum şi a con- 
tribuţiei lor relative. Prin urmare, în condiţiile manifesţării cuplajului 
spin-orbită, valoarea, momentului magnetic se, calculează prin formula : 


aa I+ Dim (12.35) 


este factorul lui Landé. 


p } [e t PES X 23(J a 1), ra = r Ea Li 
„.. Șe reamintește faptul că pentru nivelul d ocupat mäi puţin de jumă- 
tate, termenul. fundamental are valoarea, J =L — S iar pentru cazul în 
care este ocupat mai mult de jumătate, cel mai coborit termen are valoarea 
=LA- S. Ad l i 


Dacă L = 0 (absența contribuţiei orbitale), atunci J=Sşi 


E EIN ONON aO E SIB EP 


u = 2 VSS FT) to = Van FD a i, A236) 


unde n reprezintă, numărul electronilor neîmperecheaţi. : 
Pentru ionul complex [00F4]2- de tip spin maxim, formula (12.35) 
conduce la o valoare a momentului magnetic egală cu u = 6,7 MB iar 
valoarea determinată, numai de spin calculată pe baza relaţiei (12.36) 
este y = 49 MB, în timp ce experimental se găseşte u = 5,3 MB (MB, 
magnetoni Bohr), Compararea acestor date conduce la concluzia, generală 
de altfel pentru seria 34, că momentul orbital este diminuat sau stins” 
complet în complecși (tab, 12,14), etectul cuplajului spin-orbită fiind mie. | 
Dimpotrivă, în cazul combinațiilor: complexe ale elementelor 4f şi 5f 
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Tabelul 12.14. Momentele magnetice calculate şi experiment 
y elementelor din seria 3d K 


ale pentru cationii hidratați ai 


Stare 3 J 
Nr: Piki Ton fundam. a S E J s ) PI(I +1) 4S(S+1) 

i Í ion: liber PP 
0 Scât 15, 0 0 0 0 0 0 
1 Tit 3D;/a WPI IESS 3/2 | 2,9 2,4 3 
2 Vaa Pi 1 3 2 6,8 | 2,67 3 
3 vet, G Fa 3/2 | 3 3/2 | 14,9 0,6 15 
4 Cat, Mat, 5D9 2 2 0 |(23,3) 0 24 
5 Mnêt, Fest 6S5/2 5/2 | 0 5/2 | 34 35 35 
6 Feet 5D; 2 2 4 28,7 45 24 
? Cot 4Foje 32 | 3 9/2 | 24,0 44 15 
N Niet 3F4 1 3 4 9,73] :..91,3 8 
9 Cut 2D,/a 2002 5/2 |. 3,35 12,6 3 
10 Cu, Zn2t 155 0 0 0 0 0 0 


energia interacțiunii spin-orbită, este mare, iar calculul momentelor mag- 
netice ia în considerare valorile lui J, pornind de la relația (12.35). Se 
trage. de aici concluzia, că mărimea; relativă a efectelor amintite (repulsia 
interelectronică, efectul cîmpului cristalin, cuplajul: spin-orbită). nu este 
aceeași pentru contiguraţiile d” şi f”. În tabelul 12.15 sînt cuprinse valorile 


Tabelul 12.15. Mărimea relativă a perturbaţiilor pentru configu- 
2 rațiile d? şi fe : f 


Configu- | Repulsie in-|, Cimpul | ; Cuplaj |Energia medie 


Tația |terelectronică| liganzilor | spin-orbită . g a a, 
sda 12000 15000. |. ... 400 6000 
4d” 8000 22000 „1000 4000 

dd `t 5000 | 25000 2500 | 3000 

5 4dh : 15000 ;. 9128 BO: 1500 > 6000 ` 
5f” 10000 1002 an 250051: 3000 


” Valori tipice numai pentru M(1ÎT) i 


medii tipice ale acestor mărimi pentru met 
rile mari ale efectului cîmpului liganzilor 
pentru metalele din seriile 4d şi 
tranziţională, : = 
Pentru înţelegerea stingerii “componentei orbitale a momentului 
magnetic, în momentul formării combinației complexe, se impun citeva 
precizări suplimentare. În primul rînd, dacă într-un ion liber există o 
degenerare orbitală (L # 0) atunci acest ion va fi caracterizat printr-un 
moment magnetic orbital; dacă, degenerarea orbitală este pierdută (de 
exemplu, prin interacţiunea ionului cu vecinătatea reprezentată de liganzi) 
contribuția orbitală la valoarea momentului TA 
toate acestea, trebuie precizat că degener 


necesară dar nu și suficientă pentru mânitestarea momentului magnetic 
orbital. Care este explicaţia acestei Comportări ? Un electron posedă un 


alele d şi f. De remarcat valo- 
hzilor şi ale interacțiunii spin-orbită, 
5d, comparativ cu cele din prima serie 


i) 


moment angular orbital în jurul unei axe atunci cind orbitalul pe care îl 
ocupă poate ti transformat, printr-o rotaţie cu un unghi oarecare în jurul 
axei respective, într-unul echivalent; şi de aceeaşi energie. Astfel, într-un 
atom sau ion liber, orbitalul d, se trnsformă în orbitalul die printr-o 
rotaţie cu 45° în jurul axei 2 (v. fig. 12.8); la fel, de pildă orbitalul daz se 
transformă în dy, prin rotația cu 90 în jurul axei z (fig. 12.44). Orbitalul 


Figura 12.44. — Circularea densităţii 

electronice în jurul unei axe de coordo- 

nate într-un subnivel tg incomplet ocu- 
pat cu electroni. 


da are momentul orbital și cel magnetic, faţă de axa 2, egal cu zero 
(m = 0). De altfel, figura 12.44 sugerează, analogia, care se poate face între 
circulația curentului electric într-un solenoid sau, mai bine, într-un inel 
dintr-un material conductor de electricitațe “şi trecerea unui electron, 
în arma rotației, din orbitalul dp, în orbitalul dyz. În ambele situaţii, curen- 
tului circular i se asociază, ùn moment magnetic. 

“În cazul unui ion complex anumite direcții, determinate de poziția 
liganzilor, capătă semnificație fizică, ridicîndu-se degenerarea orbitalilor 
d (v. cap. 12.3). În cîmp de simetrie octaedrică orbitalii daz ȘI dyz sînt echi- 
valenţi din punct de vedere energetic precum şi față de operațiile de rota- 
tie; în schimb,-orbitaliidzyşi-d;2-;2 nu mai-sîint degenerațiiar electronul 
plasat în oricare. din aceşti doi orbitali nu va poseda un moment magnetice 
orbital. Cum electronul din orbitalul d nu posedă, de asemenea, un mo- 
ment orbital, se ajunge Ia concluzia că electronii e, nu vor aduce o contri- 
buţie orbitală la valoarea momentului magnetic. 

Pe baza acestor observaţii, se poate prevedea pentru care din confi- 
guraţiile d», în-compleeşii octaedrici, este de așteptat o stingere completă 
a componentei orbitale şi anume: ° z 


spin maxim: Ba(%Az), t3, GCE), 13, GCA) 
tz, €2( 540), toy (E) 
spin minim: (Ass), t8 ACB) 


„„ Pentru următoarele. configuratii electronice se. prevede o anumită 
contribuție orbitală la valoarea momentului magnetic : ; 


n r 


spin maxim : t Tar), t24 Lio), tiy e2(ET a); tag e(t Tio) 
spin minim: ty (Tyo), (° Tag) 


Cele . de mai sus sint echivalente cu a spune că, stingerea compo- 
nentei orbitale este de așteptat în cazul combinațiilor complexe avînd o 
stare fundamentală, de tip A sau DB, 

Cum însă starea fundamentală a unei specii complexe depinde de 
ptereochimia, acesteia, este de așteptat ea, pe baza măsurăzrilor magnetice 
să Be obţină, informații asupra geometriei combinațiilor complexe. Tată 
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un exemplu: pentru combinațiile complexe ale cobaltului(II), de tip 
spin-maxim, în geometrie octaedrică starea fundamentală este 4708 
fig. 12.39), iar pentru simetrie tetraedrică termenul fundamental este 
tA, În virtutea celor de mai sus, sînt de așteptat valori mai mari ale 
momentelor magnetice pentru combinaţiile complexe octaedrice ale cobal- 
tului(11), decât pentru cele tetraedrice, avînd în vedere manifestarea com- 
ponentei orbitalei. În tabelul 12.16 sînt selectate cîteva exemple de com- 


Tabelul 12.16. Momente magnetice pentru citeva 
combinaţii complexe ale cobaltului (11) 


e i nai ai 
Compus | Culoare | u (MB) | Stereochimie 

tera Sa eee ae op a a IN a sii a ee rudă 
[Co(H1.0);2* | roz 5,1 ` | octaedrie 
[Co(NH3)s 2% roz 5,0: | octaedric 
[CoPy(NCS),]. | roz 5,16 | octaedric 
[Co(NCS),]2— albastru 4,40. | tetraedrie 

[Col 2" albastru 4,60 “| tetraedric 
[C0Br;] albastru 4,72 | tetraedric 
[CoPy4C1,]. albastru |. 4,42 tetraedric ; 


binaţii complexe ale Co(II), împreună, cu datele magnetice corespunzătoare, 
care confirmă previziunile de mai SEE referit RE Pak: i 
Corelarea, datelor magnetice ewcele spectrale (v. fig. 12.38) constituie 


una din căile moderne de stabilitate. a stereochimiei, combinațiilor com- 
 plexe.: Se reamintește, de asemenea, cazul clasic al combinațiilor complexe 


ale nichelului (II) tetracoordinaţ . cele cu structură plan-pătrată sînt 


diamagnetice iar cele tetraedrice au o comportare paramagnetică (cu 


momente magnetice variind între 3,7 şi 4,0 MBJ 


Combinatii complexe cu proprietăţi magnetice anormale 


Există cazuri, şi acestea sînt destul „de numeroase, cînd valoarea, 
experimentală, a momentului magnetic: diferă mult de cea, calculată prin 
una din formulele de mai sus. Comportarea, magnetică anormală are 
multiple cauze, dintre care vor fi. amintite numai două. -` Š 

a) O primă cauză o constituie posibilitatea realizării unei încrucișări 
între stări de spin diferite: Re 

spin maxim = spin minim i nlii 

O astfel de situație era de prevăzut, ţinind seama de mărimea rela: 
tivă, a, efectelor câmpului ligamzilor şi a, repulsiei interelectronice, pentru 
cazul în care cele două, efecte sint aproximativ egale, (vezi şi fie. 12.18). 
Asemenea combinaţii complexe pot exista în ambele stări de spin (maxim 
sam minim), echilibrul depinzind de condiţiile experimentale, Bineînţeles 
că va fi de așteptat o comportare magnetică anormală de acest tip pentru 
combinaţiile complexe ale ionilor metalici avind contiguraţiile electronice 
d, d, d și d (y, paragraful 12.3.2 și fig. 12.15). 


22 — C, 229 
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Unul din exemplele cel mai des citate îl constituie combinaţia; com- 
plexă [Fe(1,10-phen),(NCS),] care prezintă un moment magnetic depen- 
dent de temperatură, şi anume : un paramagnetism corespunzător confi- 
gurației 13, (4 electroni neîm pereeheaţi) la temperatura camerei gi o va- 
loare extreni de mică a momentului magnetic la temperaturi joase. Scă- 
derca momentului magnetic are loc bruse la o anumită temperatură eri- 
tică, 7, (în cazul de faţă Te = 175 K la care momentul magnetic scade 
la 0,70 MB), şi este atribuită unei tranziţii reversibile cvintet-singlet (îneru- 
cişare de spin) care are loc la temperatura respectivă : 


5ao(tag €2) = 1A olt) 


Trebuie observat că în situația descrisă mai sus, modificarea stării 
de spin nu afectează configurația combinației complexe, 

b) Există cazuri în care anomalia proprietăților magnetice este 
pusà pe seama unui echilibru între stări de spin diferite, determinat însă, 
de coexistența unor specii complexe avind configurații diferite (cu acelagi 
număr de coordinare sau cu numere de coordinare diferite). Exemplele 
cele mai numeroase sînt furnizate de chimia coordinativă a nichelului(I1). 
Se reaminteşte că pentru nichelul bivalent speciile plan-pătrate sînt dia- 
magnetice iar cele tetraedrice şi octaedrice au o comportare paramagnetică,. 
În paragraful consacrat geometriilor şi numerelor de coordinare s-a, afir- 
mat că anumiţi factori sterici, legaţi de natura liganzilor, pot determina, 
alegerea unei configurații plan-pătrate sau tetraedrice (y. compușii de 
tipul XXVI), astfel încît se pot prevedea situații în care ambele forme — 
tetraedrică (paramagnetică) şi plan-pătrată (diamagnetică) — pot coexista, 
în anumite condiții experimentale. Prezența celor două specii (izomere, 
în definitiv) cu proprietățile magnetice diferite explică valoarea anormală 
a momentului magnetic determinat experimental : 

plan-pătrat = tetraedric : 

(diamagnetic) (paramagnetic)  / ; 

Alte exemple, din această categorie, sînt combinațiile complexe 
de tipul NiL,X,, unde L reprezintă o fosfină terțiară iar X- un anion halo- 
genură. Compuşii derivați de la trifenilfosfină au o geometrie tetraedrică 
iar cei de la trialchilfosfine sînt plan-pătrați. Dacă însă ligandul organic 
este o alchil-arilfosfină terțiară, în soluție se stabileşte un echilibru între 
cele două forme Se cunosc situaţii în care cele două forme coexistă şi în 
fază, solidă, ca în cazul compusului [Ni ((CeHs0H2) (C6H5) P), Bra]. Acest 
tip de izomerie, determinat de unghiurile diterite dintre legăturile metal- 
ligand, poartă numele de alogonie (allos = diferit gonia = unghi). 

În anume situații, determinate în special de particularitățile elec- 
tronice ale liganzilor, respectiv de tăria cîmpului creat de aceştia, se pot 
realiza echilibre între specii diferind şi prin numărul de coordinar A 
de tipul: 

plan-pătrat = octaedric 

(diamagnetic) (paramagnetic) 

Realizarea unor asemenea echilibre presupune coordinarea în pozi- 
fiile axiale libere a altor două particule (molecule de solvent, anioni din 
sfera de ionizare): 


[Nil] + 21” > trans- [NILS] 
(diamagnetic) (paramagnetic) 
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Tr EPES, 


„Dintre numeroasele exemple existente se 
binațiilor complexe de tipul [Ni(TAAB 
Macrociclie tetraki s-anhidro-amino-benzaldehidă : 


aminteşte aici cazul com- 
)X2], unde TAAB este liga ndul 


sh 
E i (8) 
fe 
N N” 


| 


e 


| „Funcție de natura anionilor X, respectiv de capacitatea lor de a 
se coordina (și prin urmare, de poziţia lor, în seria, spectrochimică), pot 
exista specii diamagnetice (X= = CIO, BFa, (C6H5),B-), paramagneiice 
(X- = NOS-, N3) dar și cu valori intermediare ale momentului magnetic 
(cuprinse între 0 şi 3,2 MB) pentru X- = Cl- şi Br”, valori datorate, în 
acest din urmă caz, echilibrului : ; 


[Ni(TAAB)] X, = trans-[Ni(TAAB) X,] 


„Cele prezentate mai sus nu, sînt decît::o introducere calitativă în 


problemàtica vastă, a proprietăţilor magnetice ale compușilor coordinatiyi. 
Abordarea cantitativă, a, fenomenelor prezentate, face, obiectul unor tra- 


tări mai avansate. 


12.5. REACTIVITATEA COMBINAȚIILOR COMPLEXE 


Efortul. chimiștilor experimentatori "şi teoreticieni este concentrat 
“asupra structurii și reactivităţii compușilor chimici, sub toate aspectele 
şi cu toate consecințele ce decurg de aici. Desigur, reacțiile substantelor 
reprezintă principala problemă, a chimiei anorganice şi organice, dar apro- 
fundarea cunoștințelor de structură moleculară, împreună cu dezvoltarea 
chimiei cuantice au permis, în ultimii 15—20 de ani, abordarea şi a reac- 
tivităţii chimice, pe baze mecanic-cuantice *, Un rol important în elabo- 
rarea teoriei generale a reactivităţii chimice îl joacă reacţiile combina- 
ţiilor complexe. Deși diversitatea, reacţiilor acestora este mai mare decît 
cea a compușilor organici, este posibilă, şi utilă, o clasificare a reacţiilor 
combinațiilor complexe pe baza mecanismelor de reacţie, întoemai ca în 
chimia organică, Iată, deci, o astfel de clasificare a reacţiilor combina- 
țiilor complexe, clasificare în care pot ti incluse şi reacţiile celorlalte clase 
de compuși anorganici: ` Ş 
A. Reacţii ce decurg cu modificarea sferei de coordinare: es 
a) Reacții de substituție, | Si i 
b) Reacții de adiţie (care conduc la creşterea numărului de coordi- 
nare), : l 


] 
| 
| 
| 
i 
| 
| 
| 


* Sarcina aplicării la scară industrială a unora din rezultatele chimiei fundamentale, 


tinind seama de cerinţele ce se impun (surse de materii prime şi energie, rentabilitate etc.) 
revine tehnologiei chimice, oi si A ; 
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e) Reactii de eliminare (care conduc la micşorarea numărului de 
coordinare). 

d) Reacţii ce decurg intre liganzii coordinati sau la liganzii coordinați. 

e) Reactii de izomerizare, 

B, Reactii cu transfer de electroni 

Acestea, la rindul lor, pot decurge cu sau fără modificarea sferei 
de coordinare, 

În cole ce urmează, vor fi analizate citeva din tipurile de reacții 
amintite mai sus. 


25.1. REACTII DE SUBSTITUȚIE 


Cele mai studiate şi, de altfel, cele mai numeroase reacții ale combi- 
naţiilor complexe sînt reacţiile de substituție a unui ligand cu o altă specie 
din mediu avînd proprietăți potențiale de ligand : 


N e e = PMR ap 


Reacţiile de substituție de tipul formulat mai sus sint substituţii 
nucleotile, avînd în vedere faptul că atacul reactantului L are loc la ionul 
metalic. 

În chimia combinațiilor complexe, reacţiile de substituție au, în 
primul rînd, o importanţă preparativă : majoritatea metodelor de obţinere 
a combinațiilor complexe constau în înlocuirea unui ligand (cel mai ades 
H,O) cu ligandul dorit. 


+3 (2,2'—dipy) 


—6 NH3 
iza S 22-dìipy) „ +6 NH 
(Nt 2 2 dipy h] 231 INitH0) 1% Tien ze 
$ HEE) 26 H20 i(H20)6] T6 H20 [Ni [NH3)5 ] 
: lag Py 
=6 H20 |2 NOS 
INi Py4 [NCS )2] 


1/Colen ),COa]* *2E6l> cis {Co len} Clal* + COs +. H20.. 
Htc ir? ANES oa 1 PtCLa (NH3) 1” 


Pe de altă parte, studiul sistematic al reacţiilor de substituție, corelat 
cu datele de structură moleculară, furnizează elementele necesare înțele- 
gerii factorilor care determină reactivitatea chimică a combinațiilor com- 
plexe : natura ionului metalic (prin configurația electronică şi starea de 
oxidare), liganzii existenţi în sfera de coordinare, natura reactantului, 
mediul de reacţie ete, Dependenţa vitezei de reacţie de natura ionului 
metalic, pentru cazul pia delia unei molecule de apă din acva-complecşi 
octaedrici, este ilustrată în diagramele din figura 12.45 (M. Rigent, 1963). 


* Manfred Eigen, laureat al premiului Nobel pentru chimie, pe anul 1967, împreună cu 
R, G. W, Norrish și G, Porter pentru studiul reaoţiilor chimice foarte rapide, 
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Analiza diagramelor din figură, e 
la următoarele concluzii : 

— combinaţiile complexe în care ionii metalici au configuraţiile 
electronice d? (Cr3+), do, (Co3+ şi, în unele reacţii, Pe) gi d8 (Ni2+) reacţio- 
nează mult mai greu decit celelalte combinaţii complexe, Observaţia este 


a şi alte dovezi experimentale conduc 


Vigura 12.45. — Constantele vitezelor de 
reacție de ordinul 1. (sec-1) pentru sub- 
stituția unei molecule de apă din ionii 
complecși [M(HO)PP3*. în diaganiă 
s-a inclus şi domeniul de valori al con- 
stantei de viteză pentru reacţiile de'sub- 
stituție la- combinațiile complexe ale 
cobaltului(I11) — spin minim, nefiind. 
disponibile date pentru aqua-complexul 
respectiv. 


0: 2144 tur 840 
a nr. electronilor, d 


generală, fiind valabilă, în toate reacţiile de substituție ca și în cele cu 
transfer de electroni; : EE i f i 
— constantele de viteză sînt mai mici în cazul ionilor M3*, compara- 
tiv cu cele ale reacţiilor ionilor M2+ ; Zi zi 
— în general, substituţia, liganzilor în complecşii de tip spin-minim 
decurge cu viteză mai mică faţă de cazul celor de tip spin-maxim. Astfel, 
ionul diamagnetic [Co(G;0,),]2- reacționează: mult mai lent față de cel 
paramagnetic: [Fe(0.0,)3]%-. De asemenea, ionul diamagnetice [Fe(0N),]*— 
“schimbă mult mai greu ligangzii decît specia paramagnetică, Eeo 
ambele conținînd Fe(II) (d$); e AASS UAR ; 
D — combinațiile complexe ale metalelor din seria, 3d sint mai reactive 
= decît cele ale elementelor. din seriile 4d şi 5d. De exemplu, pentru reacţia 


IM(III) (NE), CL2* + HO = (MUTI) (NEL, ),(E40)]2+ OE 


vitezele de reacţie: scad în. ordinea ::00>  Rh> Ir. Această observaţie 
poate fi corelată şi cu creşterea, caracterului de clasa b al ionului meta- 
lic (y. cap. 4); 

— combinaţiile complexe în care. ionul metalic are contiguraţia 
d-spin-minim (geometrie plan-pătrată) reacţionează mai lent comparativ 
ca cele octaedrice avînd configurația electronică d-spin-maxim, dar mult 
mai rapid faţă, de cele octaedrice cu configurația tip spin-minim (de exemplu 
combinaţiile complexe plan-pătrate ale nichelului (II) reacţionează mai 
pradai de cele diamagnetice, cu structură, octaedrică, ale Fe(II) şi 
JO F | 


Ă 
i Concluziile de mai sus ar pubea.constitui şlo explicație a faptului că 
Iujerăgile piei al Jui W tiu pANAȚA sintezei dirijate a diteritelor tipuri 
e Izomer} (geometriei, optici, de legătură) au fost axate pe chimia Cr(1II 
Co( LII) și PELVA Într-adevăr, majoritatea r y ep 


eaoțiilor din chimia anorganică 
1 sint extrem de rapide, astfel încât şi studiile cinetice ulterioare au fost 


/ 
1 
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realizate utiliza combinaţii complexe ale cromului (III), cobaltului( 111), 
paladiului (11) şi plutinei(11), ale căror reacţii decurg cu viteze destul de 
mici, accesibile măsurărilor clasice: | 

Reacţiile de substituție discutate pot decurge după două mecanisme, 
la tel ea şi cele bine cunoscute din chimia organică. Primul propune scin- 
darea prealabilă a unei legături M—L, aceasta fiind etapa determinată 
de viteză, urmată de atacul nueleofil al reactantului L’ : 


lent k 
[ML] > [MIn] 


Mig] + 255 (ML 7] 
1 


Mecanismul de mai sus, de tip disociativ sau Sul, presupune deci 
formarea unui intermediar caracterizat printr-un număr de coordinare 
mai mic (5, în cazul complecşilor octaedrici). Celălalt tip de mecanism 
de tip asociativ sau Sy2, decurge cu formarea unui intermediar cu număr 
de coordinare mai mare : 


[MT] e 1 > [MI] 


rapid 


IMI 1] 5 (MI 7] + L 


Trebuie înţeles însă că mecanismele prezentate corespund în rea- 
litate unor “situaţii limită, care presupun existența „unor. intermediari. 
O altă posibilitate: de: desfăşurare a unei reacţii chimice o constituie meca- 
nismul concertat, prin care ruperea şi formarea! legăturilor decurg sincron. 

Întoemai ca şi în chimia organică, mersul unei reacţii de substituție 
după un mecanism sau altul poate fi urmărit studiind stereochimia pro- 
duşilor de reacţie ; în acelaşi mod, se obțin informaţii şi asupra structurii 
intermediarului rezultat în etapa determinăntă de viteză. Astfel, înir-o 
reacţie de substituție de tip Sul, intermediarul pentacoordinat poate avea 
fie o geometrie de piramidă pătrată, fie una de piramidă, trigonală. Se alege 
spre ilustrare, o reacţie de 'tipul:- ‘ je ER? 


trans-{M(en); AX] ay Y > [M(en) AY] 4 X 


În cazul în care intermediarul are o structură de piramidă pătrată, 
produsul de reacţie va avea o configuraţie trans; dacă însă intermediarul 
pentacoordinat are o stereochimie de bipiramidă trigonală, atunci se vă 
obține un amestec de stereoizomeri : 33%, izomer trans şi 66%, izomer cù, 
respectiv amestecul racemic format din cei doi enantiomeri cis- [M(en), AY] ` 
(fig. 12.46). i ? 
Din păcate însă, analiza statistică a produșilor de reacţie, din punctul 
de vedere al stereochimiei lor, nu conduce întotdeauna la concluzii atit 
de elare, concordante cu cele sugerate în figura 12.46. Mecanismele reac- 


țiilor de substituție par a fi mai complicate încă și sînt determinate, ca $ 
și viteza reacțiilor respective, de o multitudine de factori electronici şi 
sterici, De altfel, diagramele din figura 12.45 sugerează dependenţa vite- N 


zei unor reacţii de substituție de structura electronică a ionilor metalici ; 
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privind cu atenţie, se observă, că aceste. diagrame prezintă o LL a 
ir . și ote . A DIR ary t e e i ` XI 
exact inversă celei indicate în figura 12.17. Cu alte cuvinte, constante 


: S ETICE N , ; "11 icâmhinaiislâ an Xe 
de viteză cele mai mici sint determinante pentru combinaţiile complex 


. NN 
ID A NE Y EY NN Y(trans) A N 
AZM=Y 2L A-M E ERA SA A EA 
y a — A ———— [A 
N” | NI jiita pp KETA Sentis 
~N GS N | ) | PS Y N N 
1004 i x 
izomer emit tr EN, AX], ORGE) 4 2 pa 
trans pătrată 9 2 | 
N à SEN 


4 


33,3% izomer trans 


Figura 12.46. — Stereochimia reacţiilor de substituție la combinaţiile complexe 


octaedrice prin mecanism Sul. 


caracterizate printr-o energie măre de stabilizare în cimp cristalin. Sîn- 
tem, deci, în posesia unei observații foarte importante : dacă există o 
legătură între energia orbitalilor d şi inerția sau labilitatea relativă, a com- 
binatiilor complexe, atunci o contribuție importantă la energia de activiare 
a reacțiilor de substituție o are modificarea energiei orbitalilor d, trecînd 
din starea fundamentală în cea de tranziţie (F. Basolo, R. G. Pearson, 
1967). Într-adevăr, considerînd formarea unor intermediari cu geometrie 
cunoscută, se poate calcula variația energiilor orbitale, în unul din mode- 
lele studiate (cîmpul liganzilor sau modelul acoperirii angulare). În tabe- 
lul 12.17 sînt prezentate rezultatele unui astfel de calcul, care oferă o 
justificare teoretică datelor experimentale care au stat la baza construirii 
diagramelor din figura 12.45. 3 

E Compararea reactiyității combinațiilor complexe ale metalelor tri- 
“valente cu cele ale metalelor. divalente, în virtutea celor discutate pînă, 
aici, trebuie să ia în considerare, pe de o parte, valorile mai mari ale para- 


" Tabelul. 12.17. Variația energiei de stabilizare în cimp 
cristalin (unităţi Dg) în trecerea de la 
un complex octaedric la specii pentacoor- 

ta a dirate (piramidă pătrată) sau hepta- 
coordinate (piramidă pentagonală) `: 


SpinYmaxim Spin minim 
| SPin minim 
NiCiz5 | N-c.=7 |NGi=5 ENC 


IT 


0 0 
„+1,28 |. +0,57 AF128 
2,56 | +1,14 | ` +2,56 


i Contig. 
electronică 


— 4,26 —2,00 —4,26 
| —1,071['i—1,483|-—a,98 
| 0 =0;86 [il-—1,70 


--1,28 — 4,00 8,52 
2,50] —biiiă | "Tosa 
„14,28 —2,00 —4,26 
1,07 | +3,14 —1,0 LURUS 
0 0. Oun 


metrului 10.Dgq pentru primele și, pe de altă parte, faptul că sarcina mai 
mare a ionului metalice determină, o creştere a interacțiunii metal-ligand 
Şi, prin urmare, a inerției compleeşilor respectivi. 

Efectul trans. Fără îndoială, cele mai studiate şi controversate, 
apoi, sub aspectul interpretării teoretice, sînt reacţiile de substituție ale 
complecşilor plan-pătraţi ai platinei bivalente, reacţii care au condus la 
descoperirea așa-numitului efect trans. 

Btectul trans constituie prima reacţie de substituție stereospecitică, 
descoperită în chimia combinațiilor complexe. 

Exemplele clasice pentru ilustrarea efectului trans sint reacțiile de 
obţinere a combinațiilor complexe cu formula |Pt(NH,),C1,] pornind de la 
a) [PtCl,]? prin înlocuirea a doi ioni Cl- cu molecule de amoniac; b) 
LENES]: prin substituirea a două molecule de amoniac cu doi anioni 
clorură : 


Analiza modului în“ care: decurg reacţiile de mai sus conduce la 
citeva observaţii = arina bios, 9 Ay 

— în, prima-etapă-poate fi- substituit oricare din cei patru liganzi ai 
platinei, aceștia fiind echivalenți ; ie 

— în cea de a doua etapă, deşi potenţial pot fi obţinuţi cei doi izo- 
meri geometrici ai combinației |Pt(NH,)2 Cla] în proporţie egală, în rea- 
litate se obține numai unul dintre ei şi anume : izomerul ceis pornind de la 
[PtCl,]? și izomerul trans dacă se pleacă de la [Pt(NH) E. 

Ambele procese au comun faptul că practice se obţine acel izomer 
care rezultă prin substituirea unui ligand situat în trans fată de ionul clo- 
rură (care în schemele respective au fost încercuiți). 

nainte de analiza și alte reacţii care ilustrează efectul trans, se 
amintește o regulă empirică utilă în înţelegerea fenomenului studiat : 
în condiţii echivalente, legătura metal-halogen este în general mai labilă 
decit legătura metal-azot, | 

Numeroase alte reacţii ale combinațiilor complexe plan-pătrate ale 
platinei bivalente, unele dintre ele cunoscute încă de către Werner iar 
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altele studiate apoi sistematic de către I. T, Cerniaev, au confirmat exis- 
tenţa unei substituţii. stereospecifice : 


H3N v HaN 8r| HAN 
a E Ler 3 iu y pe EP 3 Ai PA 
ati > PI 
Cal: (e ei Ey Talie Bic) 
1] 2+ 
NH Y © Py, C]+ 
[a sa 3 +2 Py Zap +CL AA Tolek 
2.0 -NH ` 
Lg Syy | 20 pre (0) 3 1897 
Py cl 
SE 


Reacțiile de acest tip au putut fi interpretate prin recunoaşterea 
efectului unui ligand asupra vitezei de substituție a ligandului situat în 
rans față de el, fenomen care poartă denumirea de efect trans (T. I. Čer- 
niaev, 1926): 


T Si N I h z: 

A T) 
naa LE) ii ÎS ai + L 
N H Na SX 4 


În schema de mai sus prin T s-a notat ligandul trans-activ, prin N 
fost desemnați liganzii fără proprietăţi de dirijare stereospecifică a 
eacţiei ;. X este reactantul nucleofil iar Li grupărea tugace. 


Prezenţa mai multor tipuri de liganzi în sfera de coordinare ridică 
o altă problemă, și anume aceea, a mărimii relative a efectului trans exer- 
citat de către liganzi. Astfel, reacţia compuşilor de tipul cis-[PtABCI,] 
cu amoniacul poate decurge în două moduri, funcţie de-gradul interacțiunii 
liganzilor A sau B cu amionii clorură situaţi în trans : taig Sg 


1} t i af tp 
- 120 1514 


ci 


logé, vinola 
HEK A I HIT y] SASI 3 "I 
K: OTE ana VES ea OS 
k. EES] ji j Eke ERI 4 
A CI toi un B tati NH3 
Mpu au iu D iu 
aa ua statu AOR HRD BRAG 
a, rii Pt. Baan 
jt ji 1HE í 
f Prarain B Sa 


Revenind, la exemplele de vonaţie pu 
conduzia că liganzii pot ti ordonați luneţie 


ezentate” mai sus se ajunae la 
de valoarea influenței lor trans : 
f ; Br > ORS PYS NE 
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Studiul a numeroase reacţii de acest tip'ă permis ulterior ordonarea 
unui mare număr de liganzi pe bază variaţiei trans activității lor : - 


ON? 200 NO ~ H> OH ~ S=CNH;) SR PR > NOI ~ 
~ SONT> Br-> 0l-> Py> R-NH, ~ ÑH, ~ HO- > H,O 


Odată recunoscut principiul influenței în trans, a devenit posibilă 
Sinteza dirijată a tuturor izomerilor geometrici ai combinațiilor cornplexe 
de tipul [Ptabed]*. Astfel, compoziţiei [Pt(NH,)PyCIBr] îi corespund 
trei izomeri geometrici : ` ; | B 


è 


PR . . EL: a . È . . ua 
ceilalți doi, s-au obținut „prin. suitele, de, transformări : 


Py CI Py Br P 
l 
Sa | N A 
A P 
3 
Pentru: primul, dintre, ei, a, fost. indicată, posibilitatea de:sinteză mai sus 5 


F = Br] i By, i Br 
A A DEB Ed w| o + NH3 j SrA 
o œ~ DO a N oa 
P cit Py CE 
iur P aae aa m 
4 e E ;+H20 [ua ie +Br fie 
Eet ed A i -H20 , 
T S = Oa Toog SA coa NH3 
PAR, yi F LFA È ) 


: Deși reacţii asemănătoare: au fost semnalate şi pentru combinaţiile 
complexe plan-pătrate ale altor: ioni metalici, cele inai multe studii expe- 
rimentale și teoretice asupra efectului trans au fost efectuate asupra com- 
binajţiilor platinei bivalente. Acest lucru este justificat, pe de o parte, de 
stabilitatea, lor mare și de faptul că nu suferă modificări streochimice în 
cursul reacţiilor de substituție şi, pe de altă parte, de faptul că reacţiile 
respective decurg cu. viteze accesibile măsurărilor curente de laborator. 

Acumularea unui mare număr de date a stimulat şi impus, totodată, 
elaborarea unei teorii a efectului trans, Din, păcate, numărul factorilor care 
influențează mersul stereospecific al acestor reacţii do substitutie este 
suficient de mare pentru a face deosebit de grea sarcina unei asemenea: 
teorii, De altfel, s-au elaborat în decursul timpului mai multe teorii, 
fiecare dintre ele evidențiind rolul anumitor factori: polarizabilitatea 
liganzilov, tăvia legăturilor m, interacţiunea |. a. 

* Sinteza stereospecilică a izomerilor corespunzători compoziției [Ptabed] a constituit, 


prin anii 1920, o confirmare Reatu dor plan-pălrate, struotură care prevedea existența 
a trei diasterevizomeri, în timp e& modelul tetracdrie prevedea existența a doi enantiomeri. 
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În general, problemele de reactivitate chimică sint abordate din 
două puncte de vedere, cinetic şi termodinamic, care, în cazul de faţă, au 
condus la definirea efectului trans și a influenței trans. Primul, efectul 
trans, este un fenomen cinetic, fiind definit ca efectul unui ligand asupra 
vitezei reacției de substituție. a ligandului. situat în. trans față de el. 
Acest punct de vedere, dinamic, urmăreşte evidențierea factorilor care 
determină micşorarea energiei de activare a procesului de substituție 
stereospecitică, Celălalt punct de vedere, termodinamic, este esențialmente 
static şi se referă la ansamblul factorilor care determină, în starea funda- 
mentală, a. moleculei, slăbirea legăturii metal-ligand de către ligandul 
irans-actiy, = NG 

Evidenţierea influenței trans a unui mare număr de liganzi se reali- 
zează printr-o serie de tehnici experimentale (spectroscopie IK, RMN, 
fotoeleetronică, Mössbauer, difracţia razelor X ete.). Dintre acestea, 
informaţiile cele mai clare sint furnizate prin difracția de raze X, respec- 
tiv variația lungimii legăturilor metal-ligând situate în trans faţă de dife- 
riţi alţi liganzi : ESL ar) G A 


n OI (29 i HIJE v adak P$ Fat V Săi 


i NLS DA daci | | Sa 
o DIF Hak AI KOR j oln ; 
C2H5); P ele Pod ti AS Ela ci o Să 
zip rit ta ai Sotia pnl îi O bau Z tag 
__ Prevedereatrans-activițăţii liganzilor consideraţii (trieţiltostină, etenă, 


anion clorură) se poate, realiza, admiţind „variaţia lungimii, legăturilor 
Pt —Cl drept un criteriu al variaţiei tăriei legăturilor reșpecțive. + nr 
Dincolo însă de aceste fapte experimentale, efectul trans şi influenţa 
rans se cer explicate teoretic. Dacă pentru explicarea influenţei, trans 
este considerată molecula în starea ei normală (fundamentală), punctul 
de vedere, cinetic impune, considerarea, atentă a stării de tranziţie (atit 
sub aspect electronic cît gi steric). ) PLERIN RENAT 
Determinarea expresiei vitezei de reacţie indică o dependență a 
vitezei atît la concentrația substratului cît şi de cea a reactantului, suge- 
rînd un mecanism asociativ de tip Sx2, care decurge printr-un intermediar 
pentacoordinat..+: HINS SATOI SRI |! 07 Ho “y 292A BD ANI ror YES 
O serie de observaţii sugerează pentru acest. intermediar: o geome- 


trie: de 'bipiramidă, trigonalăsu nT sioe ir «i 
i ; i 1 5) ) f REHITIOS 2 SESGIPIGO i Ai A 1 «agil 
4 es ci Xa N MERKS 
Saal easa ARANAS HAR vh ot I 
s Dreh W i pu a Di AI! Bg N LEGIT Son > ł 
TEA | Îsi fi i 
) I | fii 4 Į 


Punctele de vedere amintite mai sus au determinat elaborarea unor 
teorii statice și dinamice, Fără, ca vreuna. dintre ele să fie oxhaustivă ; 
mai mult, teoriile statice, care explică, slăbirea Legălurii trans sugerează 
un mecanism. disociativ (Syl) care însă nu n fost confirmat experimental, 


i 3, 44 Í i lata ut ` ik 
* Este, dacă vreţi, aceeași problemă ca aceea cunoscută din chimia organică, referitoare 
la diferența dintre bazieitate și nueleotilieitate, i 
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De o popularitate mai mare se bucură teoriile dinamice, care urmă- 
rese explicarea stabilizării intermediarului pentacoordinat* ; dintre aces- 
tea, se amintește aici teoria lui Chatt și Orgel, teorie care explică efectul 
trans printr-un mecanism z. Conform acesteia, liganzii care pot forma legă- 
turi z puternice, avînd un orbital vacant de simetrie și energie convena- 


LA i 
apa / 
T&M Ca STOA Figura 12.47. — Explicarea  lrans-acti- 
INN (69, (9) vităţii ligandului T prin formarea legă- 
` turii 7 în starea de tranziţie. 
i d L 
x 
b y 


a. 


bile interacțiunii 7, vor putea; stabiliza intermediarul pentacoordinat, 
prin preluarea unei părţi din densitatea electronică de la ionul metalic 
(legătură zM > T) (fig. 12.47a). 

Deplasarea densităţii electronice către ligandul trans-activ, T, 
determină totodată, o scădere a acestei densități în, direcția opusă, adică 
în vecinătatea ligandului L, care devine astfel grupare fugace (fig. 12.47b). 

În limitele acestei teorii poate fi explicată /rans-activitatea puter- 
nică a liganzilor ce pot participa la formarea legăturilor TM — L:(N-, 
CO, NO, fosfine. Nu poate fi înţeleasă însă trans activitatea remarcabilă. 
a unor grupări care nu pot realiza legături TARCHI): 

În. momentul de faţă, metodele de calcul în teoria orbitalilor mole- 
culari permit evidențierea și a altor factori care determină mersul stereo- 


specific al- reacțiilor respective. 
12.5.2. REACŢII DE ADIPIB a 


Reacţiile de adiție ale combinațiilor complexe sînt reprezentate prin 
ecuaţia generală : 


IMI] H DO ML L’ 


care sugerează, că aceste reacţii vor fi caracteristice combinațiilor complexe 
coordinativ nesaturate sau care au proprietatea de a genera specii nesatu- 
rate printr-un, proces de disociere. Prin nesaturarea coordinativă. se îuțe- 
lege prezenţa: în sfera de coordinare a combinației respective a unor poziţii 
vacante, ; ; ; 
Este de aşteptat ca nesaturarea coordinativă, ca factor determinant 
al reacțiilor de adiţie, să fie distrusă de anumiţi liganzi (ioni halogenură, 
HO”) care au proprietatea de a funcționa ca punte, prin formarea de 
combinaţii complexe polinueleare. Pentru acest motiv, asemenea lieanzi 
sînt rar prezenţi în, combinaţiile complexe care participă la reacţiile de 
adiție și care, prin aceste reacții, pot functiona drept catalizatori. 

O altă condiţie care trebuie îndeplinită. de combinaţiile complexe 
pentru a participa la reacțiile de adiţie o constituie prezența unor ligunzi 
em, carater de clasă b, Această condiție impusă liganzilor este justificată 


* Situaţia este în realitate încă mai complicată dacă se pune problema diterenţierii unui 
intermediar, situat într-un minim relativ al curbei vaniației energiei, de un complex activat situat 
în maximul curbei respective, » ` ; 
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de faptul că liganzii de clasă b ( 
o densitate electronică, localizat 
ionului metalic, 

Uşurinţa cu care are loc adiția la combin, 


fosfine, arsine, oxid de carbon) determină, 
ă pe orbitalii nelianţi sau slab lianţi ai 


aţiile complexe poate fi 
corelată cu disponibilitatea acestei densități electronice. 

Studiul reacţiilor de adiţie ale combinațiilor complexe prezintă, de 
asemenea, o importanţă practică, deosebită, întrucît astfel de reacţii 
reprezintă etape intermediare în cataliza omogenă prin compuși coordi- 
nativi. În acelaşi sens, se amintește că activarea, prin coordinare a unor 
molecule ca H;, O,, N, furnizează elemente importante pentru clarificarea, 
unor probleme fundamentale ale catalizei omogene. 

În cele ce urmează, vor fi discutate reacţiile de adiție oxidativă ale 
combinațiilor complexe, reacţii care presupun atacul unei specii complexe, 
MIL, asupra unei molecule X—Y, rezultind un compus de adiţie, ML„XY, 
în care se stabilesc legături M—X şi M—Y ; totodată, legătura X—Y 
poate fi slăbită sau seindată : | 


MIA E XY IMAW 
ML, XY a LMX) (T) 


Reacții de adiție ©xidativă sint întâlnite și în chimia nemetalelor = 


POL, + GI, POL 


dar cele mai Bumeroasef şi interesante exemple sînt furnizate de combina- 
tile complexe coordinativ nesaturate în care ionul metalic are configura- 
„ţiile electronice ds sau go: Eri i 


: 


f 


Fatani schemele dé mai sus POP reprezintă ligandul hidentai (CH; ) P4 
-CH,-0HP(OE Ei | 3 ș f 
Interactiunea combinației” complexe ML, cu molecula XY deter 
mină în, primul rînd o redistribuire a electronilor n örbitalii moleculari g 
totodată are loc un, transfer de electroni, mai mult sau mai puțin pronun- 
tat, de la ionul metalic la noii liganzi, tramnstèr care determină creşterea; 
stării de oxidare a metalului. ' 
n, figura 12,48 este indicată, interacţiunta or 
| reactia [INPOP)]t a Ha — (PoP | 


hitalilor implicaţi în 
), 
doate fi cauzată de amestecarea orbi tal 


11]*.  Slăbirea legăturii H-—H 
"lui ocupat das al iridiului cu orbi- 
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talul de autilegătură, vacant, al moleculei de hidrogen (5%) dar şi de ames- 
tecurea orbitalului de legătură, c, al moleculei de H, cu un orbital vacant, 


OPa al iridiului, 


O(H-H) 
e5 ARON Sa 
Na HA Figura 12.48. — Interacțiunea orbitali- 
(Ap lor moleculei de hidrogen cu orbitalii 

Sap ji p) iridiului(1) în procesul de adiţie oxida- 

CEAO tivă. 

EE S i 
X daU Sep) 


În mod asemănător poate, fi; descrisă și interacțiunea combinației 
complexe respective, cu, molecula, de oxigen, cu precizarea că, în. acest caz, 
un rol important îl au orbitalii m (de legătură şi de antilegătură). Lungimea 
legăturii O—O în aduetul [Ir(P œ P)0,]* este mai mare decît în oxigenul 
molecular, fapt care se poate explica printr-un transfer de densitate elec- 
tronică în orbitalul z* al moleculei O,. Dacă electronii din orbitalul dez 
al ionului metalic sînt transferați complet ligandului, atunci atomul de 
iridiu este considerat în stare de oxidare III. = ` 

O altă combinaţie complexă a iridiului care participă la numeroase 
reacții de adiţie'este compusul lui Vaska; trans-[Ir(CO)CL(PPh,)] > 


tirans- [Ir(CO)CI(PPh;):] -+ H, =, [IrE(CO)CL(PPh;)2] 

| + O, = [Ir0,(00)C(PPh;):] 

a a A O Sa ia tam ee 
+ CHI — [II(0H;)(CO)'CLPPh;);]: 
+ Ol, > [Mr(CO)Cl(PPh;)2] 


Compuşii analogi ai rodiului, [Rh(CO)CI(PPR),] şi [Rh(P^ P)]CI, 
participă la reacţii de adiţie de tipul celor de mai sus, dâr sînt; în general 
mai puţin reactivi. decât cei ai iridiului. ja Se i 

O altă combinaţie a rodiului deosepit de activă în reacţii de tipul 
celor de mai sus este [RhCI(PPh,),]. Reactivitatea mare a acestei combi- 
naţii a fost pusă, şi pe seama taptului că, în soluţie (benzen, cloroform), este 
practic complet disociată, cu formarea speciilor [RICI(PPh,).], coordina- 
tiv nesaturate. 

Referitor la reacţia de adiţie a hidrogenului molecular, s-a observat 
că acesta se adiţionează la combinaţiile complexe în care ionul metalic 
are configuraţia d? dar nu se adiţionează la combinaţiile complexe în care 
ionul metalic are configurația, (10, Această comportare, a fost interpretată 
ca o dovadă în, sprijinul ipotezei că reacţia are loc prin interactiunea orbi- 
taluluj de legătură al moleculei H~ H.cu un orbital d vacant al metalului ; 
nivelul d complet ocupat cu electroni exclude o, asemenea interacţiune. 

Studiul intensiv al reacţiilor de adiţie ale combinațiilor complexe 
a fundamentat sau iniţiat citeva direcţii de cercetare importante : cata 
liza omogenă, prin. combinaţii complexe, activarea, moleculelor mici prin 
coordinare, separarea unui anumit component dintr-un amestec de gaze. 
Deși, prin natura și diversitatea compuşilor sintetizaţi şi utilizaţi, fiecare 
din domeniile de mai sus a papătat o individualitate proprie, ele au totuşi 


350. 


a e 


E CZ au 


o origine comună reprezentată de reacţiile compuşilor rodiului şi iridiului 
amintite: mai sus, Într-ade ăr, combinaţiile complexe | Ir(0CO)CI(PPR,),] 
LRBCIPPh)3] nu au numai proprietatea de a adiţiona, o serie de molecule 
mici; ele au, de asemenea, remarcabile proprietăţi catalitice în reacţii 
de hidrogenare a hidrocarburilor nesaturate, 
„ui Wplieaţia acestei comportăţi a combinațiilor complexe menţionate 
şi de altfel, a multor altor: Studiate ulterior constă în faptul că, prin coor- 
dinare, are loc și o activare a moleculelor adiţionate. De altfel, sinteza, și 
caracterizarea unui mare număr de combinaţii complexe care leagă rever- 
sibil molecule de oxigen, aşa numiții transportori de oxigen, furnizează, 
o serie de elemente importante pentru înţelegerea unor procese de oxidare 
în cataliza, omogenă, sau a, mult mai complicatelor. procese biochimice 
(+. Cap..14). | 
„Deși proprietatea, de a fixa, reversibil molecula, de oxigen, a fost evi- 
denţiată, pentru „combinaţiile, complexe ale; multor. metale tranziționale 
(vanadiu, mangan, fier, cupru, iridiu, rodiu, paladiu, platină) studiile cele 
mai numeroase sînt; consacrate combinațiilor complexe ale cobaltului (II), 
ale cărer reprezentanţi. tipici. sînt [Co(acacen)] şi [Co(salen)], unde acacen 
şi salen sînt liganzi rezultați prin condensarea, etilendiaminei cu acetilace- 
tona, respectiv cu aldehida salicilică, : 


e ml se 
e qaan S Coa ._ . < <s. 


Co (acacen) : f : Co (salen) 


t Din datele existente s-a desprins concluzia ca aducţii cu oxigen ai 
celor două combinaţii complexe aparțin la două tipuri structurale diferite : 
unul în care raportul cobalt: oxigen este 1 : 1 şi altul în care raprtul res- 
pectiv este 2 : 1. Acest al doilea tip de combinații reprezintă specii dimere 
cu molecula de oxigen în punte. 

„Prin reacția combinației [Co(acacen)] cu oxigenul, în solvenţi neapoşi 
Și în prezenţa unei baze, B, se obţin aducţi de tip monomer : 


[Co(acacen)] + B + O, = IUoB(acacen) 0,] 
i i trei i TRR „Ji Qi x 

Baza B poate fi piridină, derivați aji piridinei,  imidazol, dimetiltor= 
mamidă, ete. : CEI O-TI )o) i 
“Absorbţia oxigenului este reversibilă : prin agiturea, soluţiilor în vid 

are loc procesul de deoxigenare. Aducţii cu oxigen de acest tip pot fìi 
izolaţi. și în stare solidă, Temperatura la; care are loc. descompunerea lor 
în fază, solidă, cu eliberavea moleculei de oxigen, depinde de natura bazei E. 
„Din categoria adueţilor dimeri, cel mai cunoscut compus se obtine 
prin reactia |Co(salen)] eu Oa în solvenţi aprotici, Li (L == dimetiltorma- 
midă,  dimetilsul foxid, piridină) } d 


PRR! 403 i Í ) | 

Proprietățile magnetica Și Apoetrale ale adueţilor cu oxigen ca şi 
re versipilitatea £ixăuii moleculei do, oxigen, ax, ridicat problema, interpre- 
tării acestor proprietăţi. și, în primul vind, w naturii legăturii metal-0,. 


2] Co(salen) ] PO 21 = (sale) 0o-O,-Coțsalen) LU] 


Din punct de vedere geometric, aducţii cu oxigen ai combinațiilor 
complexe aparţin următoarele tipuri structurale (fig. 12.49): a) dimeri 
cu punte -0-0-; b) monomeri asimetrici; c) monomeri simetrici. 


4 ale moleculei de oxigen în aducți. 


. ha 0 
0—ML 5 JÊ LuMȚ | Figura 12.49. — Modurile de' legare 
LgM—0 LsM—0 No 


Dacă asupra stereochimiei adueţilor respectivi se pot obține, în 
principiu, informaţii directe prin ditracţia de raze X, elucidarea structurii 
lor electronice, în special la nivelul legăturii metal-0;, este mult mai difi- 
cilă, necesitind corelarea a numeroase date obţinute prin diferite tehnici 
experimentale (măsurători magnetice, spectre electronice şi de vibrație, 
spectroscopie Mâssbauer, atunci cînd sînt implicaţi ioni metalici care pot 
prezenta efectul Mossbauer). Astfel de date sînt interpretate tinind seama 
şi de lungimea legăturii oxigen-oxigen în aducţii respectivi. În acest sens 
este utilă cunoaşterea valorilor tipice ale distanțelor oxigen-oxigen în 
câțiva compuşi (tab. 12.18). ii ăi 

Tabelul 12.18. Lungimea legăturilor oxigen-oxigen 


în compuși anorganici simpli 


uya 


„Specia (0,) - | compus | dou A l esati 
OJ (dioxigenil) O [PtF;] dl 293325) 
iHOzii R3 SEIIS OO areal 21 icre azi 
02 (superoxid) ...: | KO; ae | ai SIn 


KOZ? (peroxid) ! : | H0; sokit, 49 [tou li 


IDRA bila LERA 


Combinaţiile! complexe transportori de oxigen ale cobaltului cu o 
structură, dimeră se caracterizează printr-un păramagnetism slab sau sînt 
diamagnetice. Comportarea magnetică a acestor combinaţii, corelată 
cu distanța oxigen-oxigen, furnizează informaţii atât asupra naturii legă- 
turii metal-oxigen cît şi, implicit, asupra naturii grupării ( O») din punte : 
o specia diamagnetică presupune prezenţa a doi ioni de cobalt(I1I) legaţi 
de o punte peroxidică (07): Co(II1)-02--Co(III); paramaenetismul 
slab este asociat prezenţei unei punți superoxo (Oz) :  Co(III)-Oz-Co(11). 
În realitate, pentru aducţii cu structură, dimeră informațiile obtinute 
prin. diferite tehnici experimentale sugerează de. cele mai multe ori că 
tipurile structurale prezentate mai sus corespund unor situații limită. 
Astfel, pentru aductul [Oo(salen)],02(DMF), (unde prin DMF s-a dèsem- 
nat dimetiltormamida, solvent ale cărui molecule sînt legate în a 6-a poziție 
de coordinare la ionii de cobalt) deşi comportarea diamagnetică ar indica 
o grupare peroxidică în punte, lungimea legăturii O-O (1,35 Å) este 
mult mai mică, decit cea prevăzută pentru o grupare peroxidică (v. tab. 
12.18), Totodată, studiile mai recente au pus în evidenţă existenţa în tază 
solidă și a adueţilor de tip 1: 1, Co(salen)O,. În figura 12.50 sînt reprezen- 
tate cele două, tipuri structurale caracteristice pentru aducții cu oxigen 
ai combinațiilor complexe ale cobaltului cu baze Schitt. 
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pia pas 


Fasi 


Natura orupării O-O din pite (peroxo- superoxo) depinde de 
tipul (o sau x) şi intensitatea relativă a interactiunilor orbitalilor metalului 
cu cei ai oxigenului. În figura 12.51 s-a, reprezentat un astfel de model 
pentru aducţii cu structură dimeră, în. care se evidențiază, formarea legă- 
turilor 60; = Co şi a legăturilor z Co 2 O, (B. Jezowska-'lizebiatowshka,). 


o L 
NI BEN 
es) tel 
` Py : 9] DS) 
(0) 
AN S0 L 
4 o a Tie tan 
a) Hi b) f 


Figura 1250. — Formulele structurale i 

ale aducţilor cu O, ai combinațiilor com- f Figùra 12.51. — Formarea legăturilor o 

plexe ale cobaltului “cu liganzi baze | "și z în aduceţi cu Os cu structură dimeră 

Schiff; a) aducţi 2:1, b) aducţi 1:1, | i(s-au reprezentat, hașurat orbitalii d 

(L reprezintă o moleculă a solventului ocupați cu electroni care formează legă- 

sau a unui alt ligand: pridina, imida- luri z cu orbitalul 7* al moleculei de 
zol <ete.) LU Oxigen). 

În funcție de gradul de delocalizăre a electronilor implicaţi în reali- 
zarea legăturilor 6 și m, vor fi afectate în mod specifie proprietăţile magne- 
tice şi spectrale ale compușilor respectivi, precum, și lungimea, legăturii 
O-O. Această, delocalizare ;a electronilor, poate, fi; de 

orici rezonanţei, potrivit căreia configuraţia ele 
agmentului Co(0,)Co în aductii dimeri este 
IPRS] HLE EN 


scrisă și în termenii, 
ctronică, fundamentală 


descrisă de structurile 
ită, : i abia A EO? 


Coţill) = BARIO LYI n TOS Pr Sini 
Et ee FRY iai PR or Col) ZE sal ei 
z Cati * cu) boier h ie 


Pentru aducţii monomeri au fost pr 
a legăturilor metal-O; : cu structură, 
tură asimetrică (L. Pauling), 


opuse două modele de realizare 
simetrică (J. S. Griffith) şi cu struc- 
ambele ilustrate în fisa 12.52. Primu 


) 20 

NU 12 ) i z 2 X : mu aè (0 adi 

Figura 12,52, — Schema interacțiunilor 

9 şi z în aducţii monomeri a) cu struc- 

tură simetrică ; b) cu structură asime- 

trică (s-au reprezentat haşurat orbitalii 
ocupați cu electroni), 


pai 


un ftructural a fost evidențiat, de exemplu, pentru aductul compusului 
tui Vaska cu Op, OCON PPha)a], iar cel de al doilea în Specia pentru 
aducţii cu dioxigen ni combinațiilor complexe al6 cobaltului: 


23 — c, 229 
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Studiul intensiv al combinațiilor complexe de acest tip este în măsură 
să furnizeze, pe de o pare, modele pentru o serie de procese biochimice 
complicate în care sint implicaţi transportorii naturali de oxigen și, pe 
de altă parte, soluţii pentru numeroase probleme 1idicate în practică 
(stocarea oxigenului, purificarea gazelor, reacții de oxidare catalitică ete.). 


12.5.3. REACȚII ALE LIGANZILOR COORDINAȚI 


Interacțiunea metal-ligand a fost analizată pînă aici în special din 
punctul de vedere al influenţei liganzilor asupra ionului metalic. Un alt 
aspect, a cărui importanţă pentru chimia preparativă va fi prezentat în 
continuare, îl constituie influența ionului metalice asupra reactivităţii 
lisanzilor coordinaţi. 

Modificarea prin. coordinare, într-o măsură mai mare sau mai mică, 
a structurii electronice a liganzilor precum şi anumite. particularități 
sterice impuse de formarea combinațiilor complexe constituie factorii 
determinanţi ai reactiviţăţii chimice a liganzilor. Astfel, coordinarea 
poate masca o anumită reacţie a liganzilor sau, dimpotrivă, poate face ca o 
reacție să se producă mult mai uşor; totodată, coordinarea poate fixa 
ligandul într-o poziţie convenabilă pentru anumite reacţii. Mai mult, 
numeroase „molecule mici” coordinate (H, CO, O», CH,—CH,) suferă 
modificări spectaculoase ale reactivităţii, fenomenul găsindu-si/aplicabi- 
litate, în. diferite procese catalitice : industriale. 

Reacțiile liganzilor coordinați. sînt grupate, urmînd principalele 
cauze care le generază, în : a) reacţii datorate polarizării liganzilor de către 
ionul metalic; b) reacții datorate așa-numitului efect „template”* produs 
de ionul metalic, manifestat prin plasarea liganzilor în condiţii geometrice 
favorabile desfăşurării unei anumite reacții. 

Din, prima categorie, se menţionează : 

— reacţii de condensare aldolică, la care participă, de exemplu, 
amino-acizii coordinaţi la un ion metalic, în care legătura «-C-H este 
polarizată suplimentar (se produce o creştere a caracterului activ al ato- 
milor de hidrogen din poziţia «) ; 


H2 o) H ONN ONNA Of Si X 
N 0o—c7 Fa ez N Ç =- 
Nra Ho N WA | CHu=CH=o 
Do SE sacii H Pot She 
oZ o N e) Ha 
$ H2 
q 
HO-C-H H2 liti 
MC SA or 
——. u 
H2 
Ha 


Pa 


* Template (engl,) = malriţă, 
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— reacţii de formare a bazelor Schiff, prin condensarea aldehidelor 
sau cetonelor cu aminele primare. Asemenea reacţii, bine cunoscute din 
studiul chimiei organice, sint catalizate de acizi : 


H OH H 


9) 
© | | le 
a Qi petice haz 40 VH ARCANE R at 
77 = R-NH2 ®© l Itata -H 
A EN-R a 
H 


e A0ENR.+H20  - 


Reacții de tipul celei de mai sus pot însă decurge cu ușurință şi în 
prezenţa unui ion metalic, respectiv prin condensarea aminei cu aldehide 
(sau cetona) coordinâte la ionul metalic : 


i =0U>p 


= O variantă a acestui tip de reacţii o constituie condensarea unei mo- 
lecule de amoniac coordinate cu gruparea carbonil a. unui ligand situat în 
cois față de amoniac (Harrowlield, Sargeson, 1974) : isa 


NH 2+ as NH3 2+ 
AES TARN $ HO_ i e z C==G 
see au: se cg 
"| HaN | d OR gti Han] Wo G 
| MCS NH3 a 


Veti stg ji € z „i 

j Importanța reacţiilor deserise mai sus const 
cabilă oferită pentru sinteze a numeroase combinaţii complexe. 

„Se menţionează, de asemenea, faptul că, în ulţimii 20 de ani, a fost 
studiat rolul ionilor metalici în procesele de hidroliză a esterilor, amidelor 
și peptidelor, evidenţiindu-se labilizavea, prin coordinare, a substratului. 
Concluziile unor astfel de Studii prezintă un interes deosebit pentru înţe- 
legerea unor complicate procese biochimice, Asttel, s-a constatat că esterii 
amino-acizilor hidrolizează, foarte uşor în prezența ionilor Cut, Cost 


Mg?+, la pH neutru, cînd, în general, esterii respectivi sînt stabili tat 
hidroliză, În tabelul 12,19 Sînt cup ia] ae o a stie atah Tapado 


rinse datele studiului cineti ice li Sa 
esterului etilic al fenil-alaminel. lo Studiului cinetic al hidrolizei 


ă în posibilivatea remar- 


355 


CoHs— CH — COOCHs catalizator CeHg— CH — COOH-F CaHs— OH 


NH3 pu "a i NH2 


Tabelul 12.19. Date e nelice pentru Din analiza comparativă a acestor 
ah l pọ late reiese clar că reacţia de hidroliză 
Sterului clilio nl fonil- (E EU A $ A TEET EE 
alaninei (concentraţia amintită decurge mult mai uşor în, pre- 


inițială a cterului: zența unui ion, metalic. lixplicaţia 
0,0138 M) acestei comportării constă în, formarea 
unei combinaţii complexe între ionul 
Catalizator k (sec) metalic şi substrat în raport molar 1:1: 
ap Aaa aa le 
L) Pa ~ 
HÈ (PH = 3,3) 1,46 10711 sper (la, 
HOF (pl = 73) 5,810 NE e dit | 
Cut (0,0775 M) | 2,7: 10> Ji] L | 0=g 
DN 
seot e L =R 


Prin eoordinârea substratului (esterului) la, ionul metalic are loc 
o delocalizare a electronilor de la gruparea carbonil către ionul metalic, 
uşurindu-se atacul reactantului nucleofil (în acest caz, ionul HOF): 


H ni 
NHN 

N 2 cH 

R Sa > ora | E 
M i 
A di / No OR 
g=c PEK Ag 0 SO 

OR ep a HO. N 


Efectul „template”. Cea de a doua categorie de reacţii ale liganzilor 
coordinaţi ilustrează în special rolul ionului metalic prin efectul său stereo- 
chimie : moleculele organice sînt, aduse, prin coordinare, în poziţii conve- 
nabile conducerii, reacției pe; un, anumit, tăgaş. Mai precis, două supstanţe 
organice bifuneţionale. se pot policondensa,; de regulă liniar; în prezenţa 
ionului metalic, reacția. de condensare ia un alt mers, conducind la un com- 
pus (ligand) maerocielie : 


| | gti! 
absenta A | 
- 2 rodus de poli 
ionului , peg S; policon dersare 
"metalic 


Tonul metalice se comportă, deci, ca o „matrită” (template) tavorizind 
închiderea unui ciclu, Cel mai frecvent, în asemenea reacţii se utilizează, 
drept compuși bituneţionali” dicetone' și diamine iar produşii de reacție 
pot diferi uneori fundamental, ca ip stvuuctural, de cei ooținuţi în absența 
ionului anetălic; Derexemplu, la condensarea unei a-dicetone cu un anino- 
tiol se obţine, ca produs principal dereacţie, o tiazolină : 

ý 


gə) rig l HI PODU 
fi 2% > E f i IRI Lgo Wertooid Ri R H 
SS HoN SH 
TA ADA 1) ü AGA 2 Ohi i ÎN IS 
j a betie ioia INN EER 
DRF HAND spiti | N „E PN 
0 20 ȘH hi A Pa 
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Dacă însă res 


voia este condusă, în prezenta acetatului de nichel (II), 
se obține unlig 


and chelat tetradentat (ME Lhompson, D, H, Busch, LOGI) 


Mai mult, compusul de mai sus 


poate participa la o condensare ulte- 
vioară cu un derivat dihalogénat 


a obținiudu-sâ/ un ligand macrociclic : 


Br ta, 
U $ [să F 

R No S =; 
| Ni + pa 
-Cx N Ss PA ni 

R i $ 
E t 
Br 


Cum este; de prevăzut, la reacții de e 
Şi compuşi organici cu funcțiune mixt 
exemplu în acest sens îl constituie cond 
în prezenţa sărurilor de nichel : 


) iți 


ondensane template pot participa, 
ă, cum ar fi aminoaldehidele. Un 
ensarea aldehidei v-amino-benzoice 


O Troiei îs Š] 4 í FETE: 2 > 
Dacă interesează izolarea ligandului macrociclic, este necesară: 
scoaterea ionului metalic sub! forma unei! combinaţii, complexe mai sta- 
bile, utilizînd un, ligand adecvat în acest sens. În cazul combinațiilor com- 
plexe cu liganzi! maerocielici ale nichelului( 11) se: apelează la proprietatea 
nichelului (11) de a forma specia complexă, [Ni(ON ), |'7, deosebit de stabilă : 
i LTOÂ 781159 9İ ] FI 12904 ab HRSS 
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794943 LIIRIS in ITOATIDA BATAS T E 
Prin implicaţiile majore i chilia prepara tiv 
in chimia teoretică, în ultima Vreme, ret 


ă, în biochimic ca şi 
mai sus sint studiate inteni iv, 


veţiile de tipul celor prezentate 


12:54; RBACPII CU TRANSFOR DE BLEOTRONI 

„ Redeţiile ce deowg cu moditicaea, Stănii de oxidare a! atomilor, 
asa-numitele rodotii de Oxidlo-veduoere, sia tedos, reprezintă unul din cele 
mai importante capitole ale chimiei anorganice, Aceste reacţii constituie, 
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în același timp, aproape întreaga bază de fapte experimentale a electro- 
chimiei, Deşi în accepțiunea curentă reacțiile redox presupun. un transfer 
de electroni de la reducător la oxidant, trebuie precizat că există şi reacții 
în care modificarea stării de oxidare a atomilor nu poate fi pusă pe seama 
unui transfer de electroni ci, mai aegrabă, pe seama unui transfer de atom. 
Exemplele clasice de astfel de reactii sînt oxidarea ionului azotit la azotat 
şi a ionului sulfit la sulfat de către anionul clorit* ; 


34- 1-4- 5+ 
NOz + ClOn NOn OIF 
w: 64- 


4+ 
302 + GO- = S07- + G= 


Reacţiile de mai sus se aseamănă cu adiţiile oxidative la combinaţiile 
complexe, amintite în paragraful 12.5.2. Majoritatea reacțiilor din chimia, 
combinațiilor complexe însă, ca de Altfel din întreaga chimie a metalelor, 
decurg prin transfer de electroni : 


Fe’t(aq) 4 Cr2+(aq) > Bez(aq) + Ortaq)’ 
a a A oala 3d3 


În asemenea reacţii are loc un transter al electronului (electronilor) din 
şi într-un orbital cu caracter slab de legătură, de antilegătură sau de nele- 
gătură (cum sînt orbitalii d pentru metalele tranziționale sau orbitalul s 
de nelegătură pentru metalele din grupele A, ca în cazul staniului divalent). 

Reacțiile redox ale combinațiilor complexe, studiate intensiv de 
către R. A. Marcus și H. Taube, sînt descrise de două mecanisme : 

a) Transferul electronic prin mecanism de sferă exterioară. Exemplul 
clasic de reacţie ce decurge prin. acest mecanism il constituie oxidarea 
anionului ferocianură la fericianură de către ionul complex [IrClg- : 
AERe (EN); 17: AC; 27 [Fe(CN e]? [rO]? 

Specifie pentru! acest! mecanism este faptul că reducătorul rămîne 
in, afara, sferei de. coordinăre' a oxidantului: (şi invers); 

Reacţiilor de acest tip le este caracteristică formarea, unei „cuşti” 
din moleculele de solvent în care sînt plasați oxidantul şi reducătorul, 
rezultind un precursor: ,” v à i RR 

ox + red = ox || red 


În etapele următoare au loc activarea precursorului și transferul electro- 
nului precum: și disocierea, în, produșii de reacţie: 


dă AS 


[red = "oxid | 


e St 
OX 
-70x || redt = ox7 + redt 

ATA EAU H | 
„4% În prima reacţie, gp osie. schimbarea, stării de oxidare a atomului de azot este 
pusă pe seama faptului că electronii din ovbitalul de nelogătură (elcotronii neparticipanţi), de 
lu atomul de azot sint plusaţi într-un orbital de logălură în ionul azotat prlu formarea legăturii 


coordinative: de tip a N—0, i 
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Un înetor deosebit de important şi determinant pentru viteza etapei 
co decurge cu transterul electronului îl constituie natura, c* sau mt, ; 
orbitalilor moleculari ai donorului (agentul reducător) şi ai acceptorului 
(agentul oxidant), În general, se admite faptul că transferul unui electron 
decurge mult mai uşor atunci cind atit orbitalul donor cât şi cel acceptor 


Figura 12,53, — Orientarea orbitalilor de 

antilegătură în combinaţiile complexe 

cu Structură oetacdrică : a) orbilalul z“ 
(dev); db) orbitalul o* (da2 -y2). 


a) | b) 


sint de tip zë. Deoarece orbitalii da* într-un complex octaediic sint orien- 
taţi între liganzi, în poziţie favorabilă acoperirii cu orbitalii dr* ai parte- 
verului de reacţie : orbitalii do* sint ecranaţi de către liganzi și, în conse- 
cînţă, transterul o* > o* decurge mai greu (fig. 12.53). 

Un exemplu tipice de reacţie redox ce decurge printr-un transfer 
electronice zë > n î) constitmie eea formulată mai jos : 


E DE A 

+ — — Lia — = 
PAEH WRA OO E E 
ETA (3r*)5 (3T%)6 (7*6 . (ī*)5 


£. IRUINH3)gP* + (Ru(NDag 17" — (Ru (NHalgl?% (Ru (ND3)g 12 


E Interesant este că procesul de schimb similar, [Co(NH;)s]?+/ 
[Co(NH,),]9*, decurge cu viteză, mult mai mică, decît în cazul sistemului 
F Ru(II)/Ru(I11). Explicaţia acestei comportări trebuie căutată în faptul 
„că procesul de schimb Co(I1)/Co(III) implică, totodată, modificări de 
configurație electronică, spin minim — spin maxim :. iyi 


KEES? 
— — Lo Szg 


+4 GEF 
` at: V ` miae la și 
IAE pa pap 
Ea UT) E rE (A (ame 
i 2. a a > ` : Ar 
[Co(NH3) + [Col NH3 2? — [Co(NHa)g]2% ICOINH3le 12? 
y , i CI 1G Di: neS i$ 
b) Transfer electronic prin mecanism de sferă interioară. Acest meca- 
nism presupune transferul unui electron. prin intermediul unui ligand cu 
rol de punte între ionii metalici implicaţi, Din numărul imens de reacţii 


ce decurg prin. acest mecanism se va analiza, pentru, început exemplul 
clasic al reducerii celoro-pentaminei de Co(ITI) de către hexahidratul 
cromului (11) (H, Taube) : $ 
KEN); Coie] [Or (OF); et KEN) CNO Or™(OH,) tt, 


LOTNICY = Oli ONOHO” SCEN COT I — COT), 


[CEN Co" — Ol -- OOR] S CCORA] + 5 NEA + 
F [CI onoi ygi 
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Rolul anionului clorură în transferul electronului este dovedit şi de 
laptul că reducerea hexaminci de Co(II) în aceleaşi condiții decurge cu 
o viteză mult mai mică şi prin mecanism de sferă exterioară : 


[COANE] E COOH)? = [OoOO] + 6 NHY + [0r(0H;),]?* 


Prin urmare, în reacțiile redox ale combinațiilor complexe. ce decurg 
după mecanismul de stery, interioară, este esențială formarea unui inter- 
mediar de tipul celui de mai jos: 


e Hon] uK 


Totodată, această condiţie este îndeplinită dacă-unul din reactanți posedă 
cel puţin un ligand care poate functiona şi ca punte între doi ioni metalici 
(37, HO, NCS-, N3). O altă condiție care trebuie satisfăcută este ca 
unul din liganzii unui reactant (de obicei ai reducătorului) să fie labil în 
reactii de substituție. Această condiţie este impusă de necesitatea înlo- 
cuirii unui ligand din sfera de coordinare a reducătorului de către ligan- 
dul cu rol de punte. i i ii [ORA ŞADII tea 
ii În ceea, ce privește rolul punţii, s-a stabilit că transferul electronice 
se realizează prin sisteme cu electroni 7 delocalizaţi. Din acest motiv, 
compușii organici conținînd atomi donori în poziţii convenabile și sisteme 
de electroni delocalizaţi pot functiona ca punte cu rolul de a media tran- 
sterul electronic. Astfel de liganzi organici pot fi : 


Sa. 


ZI TA is i 
NUMI 3 a Na C N ș NL con 


Alături de aspectele legate de mecanismele reacţiilor cu transfer de 
electroni ale combinațiilor complexe, studiile consacrate acestor reacţii 
au evidenţiat posibilitatea utilizării lor în procese feto-electrochimice cu 
aplicaţii spectăculoase : conversia energiei solare” în energie electrică şi 
fotoliza apei în scopul obținerii hidrogenului! Btortul conjugat al chimiei 
preparative, al celei teoretice precum și al totochimiei va ti în măsură ca, 
într-un viitor apropiat, să ofero soluţii avantajoise problemei surselor 
neconvenţionale: de energică, e 99 PALi SA trol ad 

x 


f h N bn [e dece Ciki lolo W 3 } ssij 

"În domeniul chimici combinațiilor complexe, în {ara noastră există 
o veche și solidă tradiţie de cercetare, iniţiată la Uuivervsitatea din laşi 
de Profesorul Nicolae Costăchescu (1876— 1939), colaborator al lui 


i 


a T, Oncescu și $, G, Jonesen, Conversia [otochimică şi stocarea energiei solare, Rd. Aca- 
demiei R, $, România, Bucureşti, 1085, 
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A. Werner, şi continuată apoi de elevul său, Gheorghe Spacu, la Uni- 
versităţile din Cluj (1919—1940) şi Bucureşti (1940 —195: 5). 
P rofesor ul Gheorghe Spacu (1883 —1955)a avut meritul de a erea 


o puternică şcoală de chimie coordinativă, al cărei renume a depăşit gra- 
niţele tării. Prin opera sa ştiinţifică, Profesorul Gheorghe Spacu nu a fost 
doar un continuator al direcțiilor werneriene de cercetare, ci a inițiat 
domenii noi, axate în special pe: sinteza unor clase noi de combinaţii 
complexe, studiul fizico-chimic al unor numeroase tipuri de săruri duble, 
comportarea ca liganzi a unor substanţe organice (benzidina, mercapto- 
benztiazolul. piridina, anilina, toluidina ete.). 

Prin studiile sale aprofundate asupra utilizării combinațiilor com- 
plexe în diferite metode de analiză (gravimetrice, volumetrice, potenţio- 
metrice), Profesorul Gheorghe Spacu este considerat, totodată, și fonda- 
torul şcolii româneşti de chimie analitică. Metodele analitice instituite în 
laboratorul său sînt utilizate în mod curent în întreaga lume. Dintre aces- 
tea se menționează aici aşa-numita, Metodă Spacu, pentru dozarea cobal- 
tului, nichelului şi cuprului prin formarea combinațiilor complexe greu 
solubile [CoPy,(NCS),], [NiPy„(NCS)] respectiv [CuPy„(NCS)]; se 
aminteşte, de asemenea, faptul că mercapto-benztiazolul este denumit 
în literatura de specialitate reactivul Spacu. 

În jurul Profesorului G. Spacu s-au format numeroşi cercetători 
şi profesori, care, la rîndul lor, au continuat şi dezvoltat tradiţiile de cer- 
cetare dar și rigoarea, pasiunea şi entuziasmul care au caracterizat; atmo- 
sfera din laboratoarele Profesorului. Raluca Ripan, Coriolan Drăgulescu, 
C. Gh. Macarovici, Petru Spacu, I. G. Murgulescu s-au format ca cerce- 
tători şi dascăli în şcoala Profesorului Gheorghe Spacu. 


releu 


2. lonul Nọ; “poate. Tana ca ligand ambidentat? Dar bidentat? 

3. Formulați compușii din tabelul 12.20, în lumina teoriei lu Werner, tinind seama de 
datele indicate în fig. 12.1. 

4. Fie (AB) un ligand bidentat. “Scrieți formulele tuturor izomerilor posibili corespunză- 
tori formulei [M(AB),]. 

5. Precizaţi care din următoarele combinaţii complexe pot: prezenta ` activitate opaa : 
[Be(acac),] ; [Be(benzoilac),]. (benzoilac reprezintă iniohul benzoilacetonei). 


6. Analizaţi cu ajutorul teoriei 
grupurilor tipurile de hibridizare în 
combinațiile complexe octaedrice (On) 
şi cele ie patrate (Dan). 

e Să se arate că orbitalii p 
rămin bseneraţi atit în cimp cristalin 
de simetrie tetraedrică cit și în sime- 
trie oetaedrică. - 

3. Reanalizați, pe baza dia- 
gramelor din fie, 12,14, contiguraţiile 


n maxim și spin minim 
oniru sosul, d, ae și d 


9, lonul complex Col Hg este 
aramagnetice iar ionul 'cómplëx 
[Co(NEH4)s]2* este diamagnetice (cn, de 


Pabelul 12:20. 


ya Formula 


Formulă empirică 


CoBra : 6NHIg 
CoBra" 5O 
Co(NOg)y » INNO, 
Co(NOACl + ANF 


A ` ù y 4 RA pipa 


2) 2, Qrhemmol”i 


altfel, toate combinaţiile complexe ale cobaltului trivalent, cu excepția Coki”). Iterpretaţi 


proprietăţile magnetice ale acestor specii complexe; 


b) în teoria cimpului cristalin, 


362 


a) în metoda legăturii de valență: 


10. Refacepi tabelul 12.8 pentru gcomcetria tetracdrică, 

11. Explicaţi, pe baza energici de stabilizare în cimp cristalin, stabilitatea mai mică (Şi 
prin urmare toxicitatea mai mare) a combinației complexe I&|[e(CN),] faţă de cea a combina- 
tiei RalFe(CN),]. (Ambele combinaţii sint de tip spin-minim). 


[Cr(CN)skE” 


350 450 550 650 750 
Anm 


Figura 12.54 Figura 12.55 


12. Calculaţi din date spectrale energia. de stabilizare în cimp cristalin (în kcal/mol și 
kJ/mol) pentru ionul complex [Ti(H,0),]2+. 

13. Construiţi orbitalii de grup ai liganzilor pentru cazul în care liganzii participă la for- 
marea legăturilor cu orbitalii p. 4 

14. Completaţi şi discutaţi diagrama. din figura 12.54. 

15. Ionul complex [CoF¢]®- este de tip șpin-maxim iar [Co(NH,),]2* de tip spin-minim. 
Cum explicaţi faptul că spinul total în ionul complex [Co(NH,)e]2* are valoarea maximă? 

16. Calculaţi pe baza datelor din tabelul 12.11, parametrii 10 Dq pentru ionii complecși : 
[Cr(H30)e]%%, [Cr(NH5)s]2%, [CrF]%-, [Cr(en)]5*, [CrCl6]2*. Comparati valorile obţinute între 
ele şi corelaţi concluzia pe care aţi tras-o cu cea de la problema 15. 

17. În înconjurare tetraedrică ionul Mn?* are o culoare verde-galbenă mult mai intensă 

decit culoarea roz pal a ionului hexacoordinat. Explicaţi. 
j 18. În figura 12.55 s-au reprezentat primele două benzi din spectrul de absorbție al 
ionului complex [Cr(H,0),]2*. Faceți atribuirile benzilor respective pe baza diagramei din 
figura 12.39. 
2 19. Comentaţi variația culorii halogenurilor complexe ale fierului(111) : [FeF]*— — in- 
color ; [FeCI,]- — galben ; [FeBr,]- — roşu brun. Explicați de ce nu se cunoaște specia [Fe]. 
să 20. Comentaţi variaţia poziţiei benzilor de transfer de sarcină din spectrele combinațiilor 
hținind cationul complex [Co(NH;);X]?* (X = CI, Br, I) (fig. 12.56). 
| 21. Caracterizaţi următoarele specii complexe (spin minim sau maxim, componentă 
"orbitală presupusă) analizînd valorile momentelor magnetice : 


[Co(NEH)sl2* u = 5,0 MB [Pt(NH;),Cl,] u= 0,0 MB 
[Co(NO2)e]”— u = 1,9 MB [Fe(CN}]= u= 2,3 MB 
[C0F;]3= u = 5,3 MB [Fe(HO0)] t u = 5,3 MB 
[Co(NH)o]?t u = 0,0 MB [Ni(2,5-L);Cl,] u = 0,0 MB 
[Ni(3,4L),C12] u = 3,13 MB 


` 


' Figura 12.56 


(3,4-L și 2,5-L reprezintă 3,4-dimetil-, respectiv 2,5-dimetil-piridina), 


22, Pentru care din combinațiile complexe paramagnetice ale nichelului(Il este de aşte 
tat o contribuţie orbitală la valoarea momentului magneţic? R ia 


23. Propuneţi structura combinației cu formula minimă CoPy:Cl,, de culoare roz-violet, 
avind momentul magnetic egal cu 5,15 MB. 

24. Fie seria de combinaţii complexe [Fe(1,10-phen),x,]. Compuşii pentru care X- = 
= CF, Br”, I, de tip spin maxim, nu prezintă o variaţie anormală a momentului magnetic cu 
temperatura, iar dacă X- = CN- compusul respectiv este diamagnetic. 

În cazul în care XK- = NCS-, se constată o variație anormală cu temperatura a momen- 
tului magnetic. Explicaţi proprietăţile magnetice ale compușilor menţionaţi și corelaţi observa- 
üle făcute cu poziţia lisanzilor X în seria spectrochimică. 

23. Imdicaţi succesiunea de reacţii prin care se pot obţine combinaţiile complexe cis- 
R [PiNH;) (NO)CI] şi trans-[Pt(NH,) (NO;)Cl,] utilizînd ca materie. primă K>[PECI,]. 

26. Explicaţi natura produșilor formaţi în reacţiile formulate mai jos: 
cis-IPUNHS)CI,] + 4 S=C(NH>), > [Pt(SC(NH,)) ICI + 2 NH, 
izans-IPI(NHS)>CI] + 2 S=C(NH2)> — [Pt(NH;); (SC(NH3)2)2] Clo 
Reacţiile de acest tip constituie o cale simplă de diferențiere a izomerilor _cis și trans (reacţia 
Kurnakov}. 
27. Discutați proprietățile magnetice ale compuşilor din tabelul 12.17. 
28. Indicaţi modalitatea de sinteză a compusului macrociclic cu structura : 
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“CAPITOLUL 13 


“COMBINAȚII METAL-ORGANICE 


Combinaţiile metal-organice se caracterizează, prin prezenţa uneia 
sau mai multor legături metal-carbon. 

Chimia compuşilor metal-organici este o ramură relativ nouă a 
chimiei, care are ca obiect studiul, combinațiilor chimice în care o grupare 
organică este legată direct de un atom central mai electropozitiv. decit 
carbonul. 

„Primul compus metal-organic, (0-H,),/n-dietil-zine, a fost obtinut 
de Frankland în 1849 — prin reacția dintre iodura de etil şi zinc, în încer- 
căzile de a prepara, „etil liber”. | 

Compuşii organici ai zineului au fost mult utilizaţi în sinteza organică, 
de către Butlerov, Zaiţev, Popov, Wagner. | 

În 1899 P. Barbier a sesizat; formarea unor compuși organici ai mag- 
neziului ca intermediari în reacţia dintre octen 2-ona, şi iodura de metil 

~ în prezența magneziului. 

`N În 1900 V. Grignard arată că halogenurile de alchil, RX, reacționează 
cu magneziul în soluție de eter anhidru dînd compuşi organo-magnezieni 
micşti : R-Mg-X. Soluţiile acestor compuși se- pot folosi- ulterior în 
sinteza organică.“ i yi 

În 1908 P. P. Sorighin a observat metalarea benzenului cu etil-sodiu, 
iar în 1914 W. Schlenk a pus în evidență reacţia metalelor alcaline cu 

compusi ce conțin anwmnite tipuri de duble legături. 


Chimia compușilor metal-organici reprezintă un domeniu de gra- 
TO o 


niță între chimia anorganică şi chimia organică. ari t] ] 
Proprietățile fizice şi chimice ale | compuşilor metal-organici sînt 
determinate în mare măsură, de natura legăturii metal-càrbon, dar şi de 
ie natura metalului şi a grupării organice, © o So S aaa e 
„O clasificare a combinațiilor metal organice trebuie să ţină seama de 
tipul legăturii dintre metal şi carbon asigurind astfel o corelare a tipurilor 
de compuși cu poziţia metalului: în sistemul. periodic. 

In același timp, această clasificare-explică o serie de proprietăţi ale 
compușilor metal-organici, proprietăți care sînt determinate pe de o parte 
de natura legăturii metal-carbon, și pe de altă parte de natura metalului 
și a grupării organice, 


13.1. TIPURI DE LEGĂTURI ÎN COMPUȘII METAL-ORGANICI 


Pentru compușii metal-organici, tipurile clasice de legături chimice 
— ionice și covalente — reprezintă doar una din posibilitățile de legare 
între atomii metalelor și grupărilor organice ataşate, 

Deoarece prezenţa unei legături metal-carbon într-o combinație 
chimică de tip metal-organic este abaolut obligatorie, se vor prezenta în 
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inerea, 


>) 


continuare diferitele tipuri de legături metal-carbon care pot să apară, 
în această clasă de combinaţii. 

Legătura ionică — este întilnită în compușii metal-organici ai meta- 
lelor alcaline (mai puţin în compușii litiului) şi ai metalelor alealino-pămin- 
toase : calciu, stronţiu, bariu. 

În aceşti compuşi, metalul este prezentat sub formă de cation (M+ 
Sau M2*) iar gruparea organică este un carbanion cu sarcina negativă, 
localizată la un atom de carbon sau delocalizată, pe un număr mai mare 
de atomi de carbon. [ 

Carbanionii sînt anioni ai atomului de carbon care se formează prin 
eliminarea uneia din grupările ataşate la un atom de carbon fără a elimina, 
perechea de electroni de legătură. k 

Se poate presupune, că şi în cazul acestor compuşi există un anumit f 
grad de covalenţă. 

Legături ionice. M-O — apar numai atunci cînd se realizează o 
separare netă de sarcini, iar gruparea organică există sub forma unui 
carbanion. 

Pentru aceasta este necesar ca între electronegativitatea metalului 
şi ce a carbonului să existe o diferență suficient de mare. 

Din tabelul 13.1 reiese că cele mai mari diferenţe apar în cazul meta- | 
lelor alcaline şi alcalino-pămintoase. Deci compuşii metal-organici ai | 
acestor elemente vor avea caracterul ionic cel mai pronunțat. | 

Datorită acțiunii polarizante ridicate a litiului şi beriliului, compușii | 
metal-organici ai acestor elemente au un caracter covalent pronunțat. 
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Elechronegolivitajile elernenlelor (xy), JiRrenfel (4x) 3 gradul dè kostură ionică 


Tabelul 13.1 


Derivaţii metal-organici ai celorlalte elemente din grupele TA și 
IL A au o reactivitate chimică mai mure datorită faptului că gruparea | 


organică apare deobicei sub torm unui carbanion — care avind ca însăși E N 
o reactivitate mare determină comportarea chimică a acestor compuşi, ARĂ 
Sarcina negativă a curbanionului so poate localiza în orbitalii hibrizi N 


sp’, sp°, ap ai atomului de carbon, 
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sp? > sp? > 8p 


deoarece creşte clectronegativitatea atomului de carbon astfel hibridizat. 

'arbanionul format se poate stabiliza în mod evident, determinind 
o scădere a reactivității și chiar apariţia culorii, cînd există posibilitatea 
delocalizării sarcinii negative pe mai mulți atomi, ca de exemplu în cazul 
anionului benzil şi a anionului ciclopentadienil (Cp). 

în anionul ciclopentadienil, realizarea sextetului aromatic are un 
efect suplimentar în stabilizarea carbanionului ceea ce determină apariția 
unor compuşi metal-organici cu structură ionică în derivații ciclopenta - 
dienilici ai metalelor tranziționale. 

Legăturile covalente o (bielectronice bicentrice) se intilnesc în cazul 
compuşilor metal-organici ai metalelor aluminiu, staniu, plumb. Aceste 
legături sînt legături covalente c cu caracter polar mai mult sdu mai puțin 
pronunţat în functie de diferența de electronegativitate dintre metal și 
carbon. 

Compuşii metal-organici ai metalelor tranziționale, de forma MR, 
conţin legături covalente simple, nestabile, care se pot stabiliza prin pre- 
zența simultană a unor liganzi ce posedă atit proprietăţi s-donoare cât 
şi z-aceeptoare, sau prin introducerea de substituenţi atrăgători de elec- 
troni în gruparea organică. Sie y: ; 

În general, elementele din grupele A formează compusi covalenți 
de forma MR, în câre se realizează n legături MAO 0U Ua n 

Metalele tranziționale formează două clase de compuși imetal-organici, 
care se deosebesc între ei prin modul de legare al metalului : 

a) compuși în care legătura metal-carbon este de tip o obişnuită; 

b) compuşi în care se stabilesc legături între metal Și electronii 7 
ai alchenelor sau arenelor — compuşi la a căror formare iau parte şi orbi- 
talii d ai metalului. Si db si tge înterszler ii 

Compuşii din prima categorie formaţi prin legături c sînt în general 
instabili. Instabilitatea lor'este de natură cinetică și se dătorește neocupării 
complete a orbitalilor d (ex. Ti(CH,), este instabil la temperatura camerei). 

Ocuparea, orhitalilor d vacanti cu perechi de'electroni furnizati de 
liganzi x-donori măreşte stabilitatea cinetică a compușilor” care conţin 
legături o-metal-carbon (ex. T-(CsUs)z lih2). Stabilitatea compusilor de 
acest tip poate fi mărită și dacă este împiedicată eliminarea grupării 
organice legată de metalul tranziţional sub formă de olefină (eliminarea 3). 

_ ~ Compuşii din. cea 'de 'a doua categorie ai metalelor tranziționale 
siut reprezentaţi din 1831 prin sarea, lui Zeise: — dar studiul lor sistematic 
a fost întreprins abia după descoperirea ferocenului şi a compuşilor înru- 
difi, remarcabili prin, structura lor bipiramidală, și proprietăţile neobiş- 
nuite, În compușii de acest tip, dubla legătură a ulehenei ocupă o poziție 
de evordinare a metalului. | | EA Ai 

Perocenul, diciclopentadienil Feli), axe. o structură de bipiramidă 
centrosimetrieă (structura, sandwich) propusă de Woodward în 1952 şi 
verificată prin analize de structură cu razo X şi ditraeţie de electroni. 

Legăturile cu deficit de electroni (legături policentrice localizăte) sint 
legături realizato prin punți și pot; fi explicate dacă se admito formare: 
unor legături în care o pereche de electroni leagă trei atomi. Aceste legă- 


Roactivitatea carbanionilor scade in ordinea : 
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twi sint mai slabe decit legăturile covalente obişnuite “și se pot realiza, 
cînd electronii de valență disponibili sint în număr mai mic decit orbitalii 
de valență accesibili. 

Blementele care formează astfel de legături se caracterizează prin 
aceca: că, : 

— stratul de valență este ocupat mai puţin de jumătate ; 

— atomul este puternic polarizabil. 

Formarea acestor legături reflectă o puternică tendință a elementelor 
de a folosi cit mai complet orbitalii și electronii de valență disponibili în 
formarea legăturilor chimice. 

Ca exemple în cadrul acestui tip de legătură, se pot cita derivații 
metal-organici ai beriliului (BeR), și ai aluminiului (ALR) care sînt poli- 
merizaţi cu toate că gruparea organică; nu prezintă proprietăţi donoare, 
şi nici nu conţine perechi de electroni neparticipanţi care. să fornzeze legă- 
twi dative cu orbitalii vacanţi ai metalului. 

Polimerizarea, acestor compuși. nu poate fi acceptată, decît adiniţina, 
formarea unor, legături, policentrice. 

Legăturile nelocalizate se întilueșe în sistemele polinucleare ca: de 
exemplu în polimerii, de; forma, (LiR),. În aceşti polimeri, legăturile între 
atomii de litiu sînt legături metal-metal, nelocalizate, gruparea organică 
îiind legată simultan de mai mulţi atomi; de litiu de pe feţele acestor 
poliedre, fără a se pune în evidenţă legături Li-C izolate. =: 

Acest tip de legături se mai întilnesc în carborani si în clusterii poli- 
nucleari metal-carbonilici (v. Cap. 15). 

Compuşii metal-organici, ai litiului. cunoscuți sub. forma de tetra- 
meri sau hexameri (Lih), sau (LiR)s pledează pentru ideea formării unor 
nuclee poliatomice prin legături nelocalizate. ; 

Acest tip de legături trebuie admise şi pentru interpretarea structurii 
metal-carbonililor polinueleari a altor compuși metal-organici de tip 
cluster. di e 

Derivaţii litiu-organici sînt asociaţi în soluţie în stare solidă şi chiar 
în stare de vapori: i igj $ i 

Gradul de polimerizare depinde de natura grupării organice şi uneori 
de natura, solventului. iino Fa: : frn 


dial, În figura 13.1 este indicată structura 
“tetramerului Li(CE(3), care constă dintr-un te- 
traedru Ti, şi patru grupări CH, aşezate dea- 
supra centrului feţelor 'tetraedrului, care leagă 
simultan prin” legături! policentrice trei atomi 
yii © olude litiu, Astfel” dé molecule au un deficit de 
"O'alomekli. electioni și legătură chimică! se poate explica 
(pa Hjo OH! numai acceptind ideea unor orbitali moleculari 
Figura 13,1, — Structura com- care permit delocalizareă totală a celor patru 
postului, | TAG Has; clectroni de valență ai litiului” în tetraedin Li. 
Tegăturile dative cu participarea ovhitalilor d ai metalului, sînt legă 
turi caracteristice compusilor metal-ovganici ai metalelor tranzitionati, 
și pot fis; 
= legături dative, în cave atomul de carbon al ligandului functio- 
nează ca donor gl unei perechi de electroni formind legături donoare — iar 


y 


368. 


piu erp 


Fetita 


molecula lisandului ca acceptor, aceeptind o parte din densitatea electro- 
nică a metalului în orbitalii săi vacanţi. 

Se formează astfel legături x-retrodative. 

Printre liganzii care permit asemenea interacțiuni se pot mentiona 
CO, R—N=0, carbencle, ete: ; 

i— legături dative în care ligandul este o moleenlă, nesaturată care 
poate ceda orbitalilor d vacanţi ai metalului electroni din orbitalii săi, 
moleculari de legătură x şi poate accepta electroni în orbitalii moleculari 
de antilegătură mt, 

Astfel de liganzi, care pot contribui cu un număr variabil derelec- 
troni 7 sînt : CH, cu 2 electrorii, ciclobutadiena cu 4 electroni, gruparea 
cielopentadienil cu 5 electroni, benzenul cu 6 electroni, ete. 

„ Formarea combinațiilor metal-organice ale metalelor tranziționale 
este determinată, şi dominată, de tendinţa metalului de a dobindi o confi- 
suraţie de gaz.rar prin ocuparea completă, a nivelelor (n = 1)d, ms gi np; 
acest lucru se realizează prin acceptare de electroni de la ligand, De accea 
în cazul metalelor tranziționale, nu predomină, tendința de a forma com- 
puşi covalenţi de tipul MR, sau Ma Xa ci tendinţa de a forma combinaţii 
complexe cu liganzi organici care sînt capabili să doneze metalului un 
număr de electroni suficient pentru a-i completa configuraţia de 18 clec- 
troni (gaz rar) a stratului de valență — (n — 1) din sn p?. 

Aşa se poate, explica tendința redusă a elementelor de la începutul 
seriilor tranziționale de a forma, compuși metal-organici, compuşi care sint; 
în general puţin stabili, sau formarea unor astfel de compuși cu liganzi 
capabili să doneze un număr mare de electroni (de exemplu, ciclooetate- 
traenă, — donor de 8 electroni). 

Un tip particular de legături între metale tranziționale și molecule 
organice nesaturate se realizează, prin donare de electroni de la ligand la 
metal şi de la metal la ligand: 

„Regula empirică, de completare cu 18 electroni a stratului de valență; 
este cunoscută, sub numele de. „regula celor 18 electroni” sau „regula 
numărului atomie efectiv”? (EAN — Effective Atomic Number rule). 

Această regulă se verifică cel mai adesea pe metal — carbonilii 
elementelor tranziționale. in 

Există, şi exeepţii de la regula BAN... | 

Pentru a forma legături dative cu participarea, orbitalilor d metalul 
trebuie să se găsească, într-o treaptă de oxidare joasă (0, +1, —1) și să, 
aibă, unii orbitali d vacanţi pentru acceptarea perechilor de electroni cedate 
de molecula oxidului de carbon, și alți orbitali d ocupați pentru donare 
de la metal la ligand. i 

Molecula de CO dispune de o pereche de electroni neparticipanți 
într-un orbital molecular localizas; la, atomul de carbon, pereche care poate 
fi trecută într-un orbital vacant al metalului. Se realizează asttel o legă- 
tură o dativă, ' i i 

Molecula de CO posedă, și orbitali moleculari de antilegătură vacanti, 
ave pot accepta perechi de electroni de la metal din orbitalii d ocupați 
ai metalului. Astfel se realizează legătura r votrodativă), 

Se ajunge la concluzia că legătura dintre mëtal şi monoxidul de 
carbon este de fapt o legătură dublă formată dintr-o legătură o Şi 0 legă- 
tură m, evi tindu-se astfel cresterea, densităţii electronice la metal şi întărirea 
în “același timp a legăturii mMmetal-lisand. it- 
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Donarea de electroni dintre metal şi ligand influențează şi tăria 
legăturii dintre carbon și oxigen în molecula coordinativă de monoxid 
de carbon. 

Densitatea de sarcină pe care ligandul OO o acceptă în orbitalul de 
antilegătură al moleculei de CO coordinate determină reducerea ordinului 
de legătură C-O. De fapt acest lucru a fost pus în evidență prin spectro- 
scopie în IR. 

Cele mai multe metale tranziționale formează compuşi cu monoxidul 
de carbon drept ligand. Există unele particularități cu privire la acești 
compuşi, dintre care pot fi menționate : 

— CO nu este considerat ca o bază Lewis puternică şi de aceea nu 
poate forma legături puternice cu metalul în aceşti complecși ; 

— metalele se găsesc în stări joase de oxidare, pozitive sau negative ; 
dar cel mai adesea într-o stare formală 

— regula EAN este respectată în proporție de 99%. 

În tabelul de mai jos sînt prezentate cîteva exemple de aplicare a 
regulei BAN la unii compuşi metal-carbonilici : 


Cr, 2467 Fe :.26e7 Ni,:.28e7 
G0O : 120- 500 : 10e- 400 : 8e- 
Cr(CO)g: 36e > Fe(C0O), : 3607 Ni(00), : 366 


Structura acestor compuși este dată în figura 13.2. Trebuie menţionat 
că în general metalele cu număr atomic impar nu pot satisface regula EAN 
prin adiţie de liganzi CO, deoarece produsul rezultat va avea un număr 
impar de electroni. i 

Totuşi, există cîteva posibilități prin care regula poate fi satisfăcută, 

Cea mai simplă posibilitate este adiția de un electron prin formarea 
unui anion de forma : [M(C0),]-. Alternativ, jumătatea deficitară în 
electroni se poate lega covalent cu un atom sau grupare care are de ase- 
meni un singur electron impar disponibil, ca de “exemplu: hidrogenul 
EM(CO), sau clorul: M(CO)UL. i 

Dacă însă nu există altă specie disponibilă 'cu care să reacționeze, 
atunci cele două fragmente, fiecare cu cite un electron impar, pot dimeriza 
realizându-se astfel împerecherea electronilor impari. 

Aşa se poate explica stabilitatea carbonilului de cobalt şi de mangan 
ca dimeri și nu ca monomeri. 


0 PRN 
C OAG 00 co 
00 l ` | SU va o N pă 
> ’ NA NA Figura sei = Sata E SC ine 
= N s e crom, fier şi nichel, 
0 CO 00| "CO 3 
ce | ac Neo ' 


în tabelul 13,2 sînt date exemple care ilustrează aplicarea regulii 
EAN la metale ce posedă numere atomico impare, 

Txistă însă compuși carbonilici la care nu se poate aplica regula 
EAN, Astfel, hexacarbonilul de vanadiu, V(CO) aro numai 17 electroni 
(deci este paramagnetic) dar nu dimerizează deoarece aranjamentul oota- 
edric al liganzilor este deosebit do stabil, 
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Formarea anionului [V(CO)g]” cu 18 electroni, asigură vanadiului 
un număr atomic efectiv egal cu al gazului nobil următor. 

Regula EAN se poate aplica în general şi altor tipuri de liganzi cum 
ar fi molecule organice nesaturate, ionul nitrozil (NO?) etc. 


Tabelul 13.2. Regula EAN şi metalele cu numere atomice impare 


Mn = 2565. Co ==, 2107 
5 CO = 10e* 4 CO =.56. 
Mn(CO)} = 35 e- dimeri Co(CO), =35ce-  dimeri 
necunoscut necunoscut aroe | 
DASS 
+C |+e-  [Mn(CO)o] își Coz(C0)s 
EAN = 36 EAN = 36 

Mn(CO)CL  ———IMn(CO)- [HCo(CO), _ ——————ICo(C0),]- 
EAN = 36 EAN = 36 EAN = 36 EAN = 36 


De exemplu, în dibenzen crom, Cr(CsHs)z, cromul are nevoie de 
12 electroni pentru a realiza configuraţia kriptonului, electroni pe care 
îi ia de la două molecule de benzen. 


| În ferocen — Fe(z — C5H;) — fierul mai are nevoie de 10 electroni 
| pe care îi acceptă de la două grupări ciclopentadienil. 

În tabelul 13.3 — sînt prezentate date cu privire la realizarea confi- 
guraţiei de 18 electroni în compușii z-cielopentadienil-metalearbonilici. 

În clasa compuşilor ciclopentadienilici există însă şi excepţii de la 
regula EAN, compușii respectivi avind numai 16 electroni în jurul meta- 
lului. Un astfel de exemplu îl constituie compusul ciclopentadienilie al 
titanului : TiO- (7-0;H;). ; T ale 

Ionul de nitrozil, NO?*, format prin ionizarea moleculei de NO, 
este izoelectronie cu monoxidul de carbon. Ca ligand, gruparea nitrozil 
este în mod obișnuit considerată ca un donor de trei electroni. 


Tabelul 13.3. Realizarea configurației de 18 electroni în compuşi 7-ciclopenta- 
dienil-metalcarbonilici 


Nr. de 


Compus riietă : electroni | Contribuţia Bilanţul 
p gralorganie Siy Metal de valență | liganzilor* | electronilor 
ai metalului 


———————————————— 


7 HIsCr(CO)CHg Cr 6: |: 5+6+1 18 
T-C5HsMn(CO), Mn 7 5+6 18 
7-CgHIsFe(COVCHy Sante 8 54441 18 
T-CsHSNI(CO)CE; Ni 10) 54241 18 


e Gruparea -Csllş contribuie cu 5 electroni, gruparea GO cu 2 electroni și 
gruparea CH cu 1 electron la realizarea numărului atomic efectiv 


Se cunosc gi au fost carac 
gruparea nitrozil ca ligand, da 
carbonil-nitrozilici, e 


terizați ciţiva compleoșşi care conţin numai 
r coi mai studiati sînt compușii mieşti — 
aro au fost sintetizaţi prin înlocuirea monoxidului 
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de carbon cu monoxid de azot conform. reacţiilor : 
Re(C0), + 2 NO > Fe(CO), (NO), + 3 CO 
Cos(CO + 2 NO — 200(0U), (NO) + 200 


Metalnitvozilii de acest tip respectă de obicei regula IAN, as 


cum reiese de altfel din seriile izoelectronice Ni(00),; Co(CO)(NO) = 


Fe(00), (NO); Mn(C0) (NO); Cr(ND). 
Regula BAN este riguros respectată de aceste tipuri de compuși 
metal-organici cum sînt carbonilii, nitrozilii şi derivații, lor. 


Tabelul 13.4. Contribuţii electronice ale diferiților liganzi la regula EAN 


Hidrogen 

Grupe alchil, acil 

Grupare carbonil 

Grup nitrozil linear 

Baze Lewis simple, Cl-, PR, etc. 
Olefine i 

ALL, CH, =CH—CH, 
Ciċlopentadienil, C,H 
Cicloheptatrienil, C,H; 


Jlegătură dublă 


LOLO D N W NO e ea 


Există însă şi alte clase de compuşi metal-organici în care această, 
regulă nu poate fi respectată. irc 

Astfel se cunosc o serie de metalocene ale unor clemente din prima 
serie tranziţională, în care regula BAN nu poate fi respectată, cum ar fi 
metalocenele, elementelor crom, cobalt, nichel, în timp ce în cazul fero- 
cenului — primul metalocen descoperit — regula este respectată. 

Tabelul 13.4 prezintă numărul de eletroni donați de diferiţi liganzi 
pentru aplicarea regulei EAN. 

Folosirea judicioasă a acestei reguli poate fi de unreal folos în formu- 
larea corectă a unor compuși ipotetici, în aprecierea stabilităţii compu- 
şilor şi chiar a stabilirii unei structuri probabile. 


13.2. PROPRIETĂŢI, ALE COMPUŞILOR METAL-ORGANICI 


În general, compușii metal-organici ai metalelor din grupele A se 
disting prin ușurința obținerii și stabilitatea termică relativ mare pe care 
o prezintă. De fapt, se cunosc compuşi organici pentru toate metalele din 
grupele A. j i i : 

Compuşii metalelor din grupele B sînt mult mai puţin stabili, cu 
excepţia compușilor organici ai elementelor din grupa Il B, care prezintă 
o stabilitate comparabilă cu cei ai metalelor din grupele A. 

Datorită faptului că metalele din) grupele I A, IT A şi ITI A sînt deñ- 
citare în electroni, acestea formează compuşi metal-organici ce au o ten- 
dință pronunțată de a polimeriza. | 

Derivaţii  metal-organiei ai elementelor din grupa TA reprezintă 
exemple tipice de compuși organici cu structură ionică, în care se reali- 
zează o separare netă de sarcini, MYR", cu formarea unui carbanion. 
Jixcepţie face litiul, ai cărui compuşi organici manifestă un caracter cova- 
Jent mai pronunţat și care sint asociaţi prin legături metal-metal. 
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© Orbitalii vacanţi ai metalului alcalin, prezenţi atit în ionii M+ cit 
și în. derivații covalenţi LiR, facilitează solvatarea puternică a metalului 
în solvenţi donori (eteri, amine ete.), ceca ce determină comportarea chi- 
mică a acestora în soluţie. i RL 
Combinaţiile litiu-organice de tipul LiR — în ciuda simplităţii 
formulei lor, ridică cele mai deosebite probleme de structură și legătură 
chimică, Aceşti compuşi aw o reactivitate chimică ridicată, sînt solubili 
in solvenţi inerţi, chiar în hidrocarburi și reprezintă, cei mai importanţi 
agenţi de alchilare şi oxidare a altor metale. | voi) 

Derivajii litiu-organici sînt asociaţi în soluţie, în stare solidă și chiar 
în stare de vapori, formînd tetrameri (LiR), hexameri (LiR)g și uneori 

trimeri sau dimeri. : 3 

Gradul de polimerizare depinde de natura grupării organice şi unéori 

de natura solventului. ia ii 

Pentru lămurirea structurii polimerilor (LiR), s-au efeetuat studii 
spectroscopice şi studii de difracție cu raze X asupra compușilor : (CuzLi), ; 
(CH; Li). Structura compusului  Li(0H,), a fost indicată în figura 13.1, 
legătura chimică putind fi explicată acceptînd ideea unor orbitali mole- 
culari care permit delocalizarea totală a celor patru electroni de valență, 
ai litiului în tetraedrul Li;. 

Combinajiile metal-organice ale celorlalte elemente ale grupei I A 
se deosebesc de cele ale litiului printr-o reactivitate chimică, mult mai mare 
și printr-o serie de proprietăţi corespunzătoare caracterului ionie mult mai 
pronunţat. | 

Ele reacționează foarte energic cu apa, oxigenul şi majoritatea sub- 
stanţelor organice, fiind astfel greu de manipulat. 

Combinatiile metal-organice ale elementelor din grupa IT A sînt în 
general tot compuși ionici cu excepţia; combinațiilor beriliului şi magne- 
ziului care formează legături metal-carbon cu caracter covalent puternic 
polare. Sd Š 

„Datorită tendinței de a folosi orbitalii vacanţi 2p, beriliul apare 
` föarte rar. di-coordinaţ. Dacă nu există, impedimente sterice, polimeri- 
zarea unor compuşi beriliu-organici are ca urmare creşterea numărului 
de coordinaţie al metalului. 

Deoarece beriliul posedă aproximativ acelaşi raport dintre sarcina 
electrică şi rază ca şi aluminiul, el va forma de obicei derivați alchilici dime- 
vizati, cu Srupările alchil în punte, excepţie făcînd dimetilberiliul care este 
polimerizat, 

Structura compusului (Me,Be), prezintă asemănare cu structura 
compusului Al, Mes. i 

Legătura Be-0 de 1,93 Å, mai lungă decât suma razelor covalente 
ale beriliului (0,91 Å) ṣi carbonului (0,77 Å) sugerează că la legătură nu 
participă total cei doi electroni. | 

Deşi aparent (Me,Be), nu este asociat în fază gazoasă la tempera- 
„tura, de circa 180, frecvenţa, asimetrică de la 1081 cm a fazei monomere 
Me,Be (g) indică, existența unei legături puternice Be-0 în derivatul 
metilic, Aceasta, so poate datora hiperconjugării, efect care explică tormarea 

monomorului în fază gazoasă, l 
r pua operira Be-Cy este mai favorabilă decît acoperirea Al—C şi 
„ABE hipereonjugarea concurează, cu succes cu polimerizarea ca proces de 
stabilizare a compușilor de beriliw, =? . = ti 


Derivaţii Dberiliu-organici sint compuşi sensibili la acţiunea oxige- 
nului şi umidității. Sint acizi Lewis foarte puternici formînd o serie de 
legături dative cu N, O, P, şi chiar cu S: 

Derivaţii organici ai magneziului — se împart în: 

— compușii organo-magnezieni miești (reactivi Grignard) de forma : 
RMN (X = Cl, Br, Idar nu F); 

— compuşi dialchili sau diaril-magnezieni è RMg. 

Compuşii de tip organo-magnezian se obțin relativ ușor prin reacția 
directă dintre magneziu și halogenuri organice. Mersul reacției depinde 
însă de numeroși factori. 

Aceste combinaţii sînt extrem de sensibile față de umiditate şi oxi- 
gen şi de obicei se folosesc imediat după preparare, fără a fi izolaţi din 
soluţie. 
Din punct de vedere structural s-a stabilit că reactivii Grignard în 
soluţie eterică sînt asociaţi (RMgX),, avind un grad de asociere de apro- 
ximativ doi. 

Gradul de asociere al diferitelor halogenuri organo-magneziene 
în dietil eter, figura 13.3 depinde de concentraţia speciei, natura haloge- 
nului şi de natura solventului. 
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Proprietăţile fizice indică, un caracter 1 : A 
pulberi albe, foarte reactive, solubile în eter, insolubile în hidrocarburi. 
în stare solidă, sînt de forma generală: RMgX : 2 OR, tormulă 
“confirmată, de determinările efectuate prin difracție cu raze X, 
; De exemplu în bromura de fenil magneziu, un atom de Mg ate 
înconjurat tetracdric de Br, OE; și cei doi atomi de oxigen ai moleculelor 
de eter (Mg—C = 2,2 Å, Mg—Br = 2,4 A. Mg—0 = 2,0 4). 
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În soluţie însă, structura reactivilor Grignard este mai complexă 
şi depinde de mulţi factori: concentraţie, natura solventului, natura 
grupării organice, natura halogenului, temperatură, 

În soluţie eterică se manifestă de fapt o dispută, între capacitatea 
de coordinare a halogenului și cea a eterului față de magneziu. În funcţie 
de această capacitate se pot forma eteraţi simpli, monomeri sau dimeri 
cu punți de halogen. 


Tu OR R OR A ER 


N WAA 

Mg Mg Mg 

RNN A NTZA 
RAO. X R X OR; 


Structura şi comportarea acestor derivați organo-magnezieni în 
soluție poate fi înțeleasă numai dacă se admite existența unor echilibre 
complexe care pot fi reprezentate schematic astfel (se neglijează solva- 
tarea) : 


N 2RMg* + 2X- 
AN 1 
R—Mg Mg—R = 2RMgX = MeR, + Mex, 
A 
5X R S 
TSR NGN 
RMg* + RMgX; Me Mg 
PERNA 
IENASI 


În solvenți puternic donori şi în soluţii diluate predomină speciile 
monomere ; dimerizarea și eventual polimerizarea este favorizată de con- 
centrații mari și solvenți slab donori. GNIR 

„ Datorită reactivității lor moderate, dintre toţi compuşii metal-orga- 
nici compușii organo-magnezieni sînt cei mai utilizaţi în sinteze ; ei reac- 
ționează ușor cu donori de protoni conducind la hidrocarburi ; dintre: 
dai halogenaţi organici, reacţionează numai cu halogenurile de alil 
Și benzil.. $ | ; 

Se adiţionează, cu uşurinţă la o serie de compuşi organici cu funcțiuni 
(aldehide, cetone, esteri, nitrili ete.). 

Celelalte metale ale grupei II A (Ca, Sr, Ba) formează un număr 
redus de compuşi organo-metalici în care legătura metal-carbon are un 
caracter ionic mai pronunţat decît la beriliu şi magneziu, 

„ Combinaţiile metal-organice ale calciului, stronţiului şi. beriliului 
prezintă, o reactivitate ridicată şi sînt foarte sensibili la acțiunea oxige- 
nului și a apei. 

„O struetură, ionică, certă au dovedit compușii ciclopentadienilici 
ai celor trei elemente. TU 

„Primii compuși aluminiu-organici au fost sintetizaţi în anul 1865, 
dar importanţa lor aerescut în ultimii 30 de ani după descoperirea proprie- 
tăţilor lor catalitice în polimerizarea, stereospecifică a oletinelor şi după. 
realizarea unor metode de sinteză industrială, simplă şi foarte ieftină din 
aluminiu, hidrogen și olefine (procedeul Ziegler). 

În general aluminiul aro tendința de a tolosi complet oxbitalii de 
valență, disponibili și de aceea se înţilnesc structuri cu aluminiu tetracoor- 
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V 
dinat realizați prin dimerizare cehia la compuşi de tipul AL satu Iy MA 
Acest element formează o serie de compuşi metal-organici, | 

Derivaţii trisubstituiți de forma ALR, formulati de obicei ca mono- | 
| 
| 


mori, sînt de fapt dimeri formaţi prin punți tricentrice, 
Dimerizarca trimetil aluminiului, AL(U Il) se realizează prin punți | 


metilice iar în cazul ALEI) si ALOH) (0Ha) prin punerea în comun 
a grupelor fanilice, 


Figura 13.4. — Structura moleculară a 
dimerului trimetil aluminiului : Als(CEIa)a: 


În fază de vapori Al(0H,), este! monomer, prezentind o moleculă, : 
plană şi indicînd o hibridizare sp? a aluminiului. 4 
Structura moleculară a trimotil-aluminiului- stabilită prin Maliza i 
cristalografică cu raze X arată că atomii de aluminiu sînt uniți prin două j 
grupe metil situate în același plan cu ci. (fig. 13.4) celelalte patru grupe A 
metil aflîndu-se într-un plan perpendicular. k 
Prin această structură, analogă cu structura diboranului se suplineste 
în parte deficitul de electroni de la atomii de metal. Cei doi electroni ai 
grupei CH, unesc această grupare de cei.doi atomi de aluminiu. Astfel 
ia naştere un-orbital. molecular bielectronie tricentric. 
Tot forme „monomere sînt combinaţiile aluminiu-organice în care ke 
grupârea organică creează impedimente sterice (izo-propril, izo-butil). A 
Compuşii 'aluminiu-organici: care conţin aluminiu ea heteroatom 
sînt de obicei compuşi heterocielici în care includerea aluminiului într-un 
sistem heterociclic poate forța menţinerea stării tricoordinate. 
Datorită orbitalului vacant, compușii ALR, au o tendinţă pronun- 
tată de a realiza o a patra legătură cu aluminiu, fie prin coordinarea unor 
liganzi neutri donori, fie prin stabilirea unei a patra legături Al—C care 


PER 


„echivalează 'cu coordinarea unui cârbanion  R7. 
Astfel de compuşi sînt de forma AIR: L (L = amine, eteri, fos- 
“fine ete.) respectiv R;AIX (X = în) sau Cl, Br, D) anu e ale şi chiar 
[RAIE,]- si [RAIH]. il 
Deși aluminiul realizează in ‘compușii pur anorganici numere de 
“æoordinație mai mari de patru; mad pandi este foarte slabă în com- 
pușii metal-organici. 
iis Compuşii de tipul RA X în care X = halogeni OR, NHR, NR, 
„ete, sint aproape întotdeauna polimerizaţi avînd structuri ciclice în care 
aluminiul este tetracoordinat. 
îi Dintre aceștia menţionăm. halogeno-devivaţii aluminiu-organici care 
sint de obicei dimeri cu punți de halogen sau “jugeuuile RAN care: sint 


PIETET AE TA 


_tetrameri eidicis ii j y 4 
ORAN jeder A ii maia VAIR a | 
RA ; A i | en k 
e NE ATI ET | 
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Combinaţiile metal-organice ale aluminiului sint foarte sensibile la 
umiditate şi sint inflamabile în contact cu aerul, 

Deşi prezintă aceste inconveniente sînt preparati la scară industrială, 
datorită unei largi utilizări în industria de sinteză organică, 

Celelalte clemente din grupa TIL A (Ga, In, 1) formează compuşi 
metal-organici care prezintă multe proprietăţi asemănătoare cu ale com- 
puşilor de aluminiu. 

Formarea compuşilor metal-organici ai metalelor tranziționale este 
| dominată de tendința metalului de a realiza o configurație de gaz rar 
prin ocuparea completă a nivelelor (n — 1) d, ns şi np. Aceasta se reali- 
zează prin acceptarea de electroni donați de ligand. De aceea, în cazul 
acestor metale predomină tendinţa de a forma complecși cu liganzi orga- 
nici capabili să doneze metalului un număr de electroni suficient pentru 
completarea configurației de gaz rar. Elementele de la începutul seriilor 
tranziționale; grupele III B și IV B vor forma din această cauză combinații 
| metal-organice mai puţin stabile, sau se vor. combina cu liganzi capabili 
să doneze un număr mai mare de electroni (de exemplu ciclooetatetraena 
; — donor de opt electroni). 

Rlementele grupelor: V B — VIII B vor forma combinaţii metal- 
| | organice prin acceptare de electroni de la ligand. 

P În principiu, ea ligand va putea functiona orice moleculă organică 
| nesaturată sau aromatică care posedă orbitali pe nehibridizaţi și electroni 7 
| capabili să: participe la legăturile. discutate. j 

Deoarece metalul este cel care determină numărul. de electroni, pe 
care îi va accepta, formind compuși foarte variaţi, cu un număr mare de 
liganzi organici, structura şi; comportarea, chimică a compuşilor: metal- 
organici ai elementelor; tranziționale. este determinată în; primul rînd de 
natura ligandului, mai precis de: numărul de electroni, cu care acesta con- 
tribuie la realizarea configurației de gaz nobil a metalului. - 
3 In complecșii: ny numărul: acestor cleetroni variază. de la, doi la opt 
şi deci liganzii utilizați în formarea combinațiilor, metal-organice ale ele- 
mentelor tranziționale poti fi: + bhieanzi donori rdes doi electroni (CO, 
izonitrili, carbene, olefiņe ; neconjugate); ii j I f 

„— liganzi donori Ide trei electronii: gruparea z-alil ; 

j — liganzi donori de patru electroni :. butadienă,  ciclobutadiena, 

ciclopentadiena x-CEHg şi alte poliolefine ; 

— liganzi de cinci electroni : gruparea ciclopentadienil, m-C5 Hs; Car- 
borani ete. ; = 
: — liganzi de şase electroni : benzenul şi alte hidrocarburi aromatice ; 

— liganzi de şapte electroni : gruparea x-0,H, (tropilin) ; 


i — liganzi de“opt electroni : ciclooctatetraena. 

A „Nu în toate cazurile liganzii respectivi folosesc integral electronii m 
i disponibili. De asemenea, în cazul moleculelor ciclice, numărul electronilor 
4 | z nu este egal cu numărul atomilor de carbon. Din aceste motive ligandul 


organic poate apare în compușii metil-organici în diferite ipostaze din 
punct de vedere structural, 

fă I enbi u exemplificar ©, poate ti urmărită în sensul celor menţionate, 
ciclopentadiena, ligand identificat într-o gamă largă de compuşi metal- 
organici ai metalelor tranziționale. zi 


vin >, f i aod; i i } 
yi Prin cedarea unui pi oton, ciolopentadiona trece uşor în gruparea 
iclopentadienil (m-s H5) care tunoţionează oa donor de cinci electroni m. 
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Foarte rar, gruparea- Ig se leagă de metal ca anion (Hg în special 
în derivații metalelor din grupele A, sau în bis-cielopentadienil-mangan 
care sînt compuşi ionici şi nu complecși 7. 

În figura 13.5 sint ilustrate posibilităţile de legare a ciclopentadienei 
şi grupei cielopentadienil la metale, dovedind că acest ligand poate func- 
ționa şi ca donor de 4, 3 sau 2 electroni, iar uneori ca substituient legat 
de metal printr-o covalenţă normală. 


M* lui ciclopentadienii la metale. 
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Complecşii v ai metalelor tranziționale cu alchene sint menţionaţi 
în literatură odată cu obținerea sării lui Zeise, dar studiul lor sistematic 
s-a întreprins abia după ce s-a descoperit ferocenul şi compușii înrudiţi 
— compuşi remarcabili prin structura lor bipiramidală și proprietățile 
neobişnuite. 

În complecşii de acest tip, dubla legătură a alchenei ocupă o poziție 
de coordinare a metalului aşa cum reiese și din figura 13.6. 

Structura de bipiramidă centrosimetrică (structura sandwich) a 
ferocenului a fost propusă de R. B. Woodward în 1952 şi verificată prin 
analiză structurală cu raze X, difracție cu electroni, precum şi prin spectro- 
scopie Raman şi IR. Atomul de fier este situat în centru între cele două 
inele ciclopentadienice paralele, la distanță egală de cei 10 atomi de carbon. 

Distanţele interatomice C—C din fiecare inel sînt egale între ele şi 
egale cu 1,41 Å. 

Cele două sarcini ale fierului neutralizează sarcinile negative ale 
ionilor de ciclopentadienil. 

Perocenul se oxidează conducînd la cationul ferociniu [Fe(C;H;)2]* 
albastru, ale cărui săruri sînt solubile în apă. | 

Compuși similari ai anionului ciclopentadienil s-au obţinut şi cu alte 
metale :.Co, Ni, Mn, Cr, V, Ti, Ru, Rh, ete. iG À ! 


Figura 13.6. — Structura ferocenului. 3324 Fe 


Perocenul este diamågnetic dovedind ocuparea orbitalilor d parțial 
ocupati ai fierului, la formarea complexului. ` | 

În. mod similar, dibenzencromul este un compus metal-organic cu 
structură asemănătoare tip sandwich, iiu 
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13.3. METODE DE OBȚINERE 


Metodele generale de obţinere a compușilor metal-organici sint 
puţine ca număr, dar modul lov de aplicaro poate varia mult de la un metal 
la altul, ! | i i ti i 


3170, 2. Re MU III a, a 
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Lucrările lui Bisch, Jones şi Gilman descriu în detaliu, aceste metode. 

Trebuie menţionat că există o serie de asemănări dar și deosebiri 
între metodele folosite pentru obţinerea derivaţilor metalelor din grupele 
A şi a celor din grupele B. 

1. Reacția directă între metal şi alchil sau aril halogenuri, este folo- 
sită pentru prepararea unui număr mare de derivați metal-orgamici. 

Metoda este simplă şi produşii obţinuţi au în cele mai multe cazuri 
importanţă industrială, 

Cel mai uşor reacţionează Li, Mg, Al sau Zn, derivații metal-organici 
obţinuţi numărindu-se printre cei mai reactivi compuşi. Bi se folosesc cu 
succes în reacţia cu alte metale care nu prezintă reactivitate faţă de halo- 
genurile de alchil sau aril. 

Datorită reactivităţii deosebite a acestor derivați este indicată, 
folosirea atmosferei inerte în timpul sintezei, iar cînd se urmăreşte izolarea, 
lor se recomandă conducerea sintezei în solvenţi inerti care nu-i solvatează, 

Sinteza, derivaţilor alchil (sau aril) metalici este adeseori afectată, 
de termodinamica reacției. 

Datele din literatură, prezentate în special pentru reacţia metalelor 
din grupele II B, IIT A şi IV A cu halogenuri organice arată că în general, 
căldurile de formare ale alchililor metalici AH, ÎM(CIH),] sînt mai mici 
decit căldurile de formare ale halogenurilor metalice AH, [MU]: și crese 


"À o hs v . i = 
în grupă cu masa atomică (figura 13.7). 
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' Figura 11317 = Vasiaţia căldurilor de formare a alchililor metalici 
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n alt factor care intervine în reacția de sinţ 
i ia de sinteză este căldura de 
alomizare w elementului, care scade în oru ă ` crest i 
C i dar crest È ; 
stînga, la dreapta, ay TOR N ana adi 
Rezultanta celor doi factori mer i 
AI ționați are ca wmare faptul că 
litiul și magneziul avind o căldură de atomizare mică (160 kJ RT şi 
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respectiv 146 kJ - ab/g) reacţionează la temperatura camerei, în timp ce 
aluminiul care are o căldură de atomizare mare (335 KJ- atg), reacio- 
nează cu CHU la temperatură mai mare de 100° C. Prebuie menţionat 
faptul că, ace: stii metodă, de sinteză nu se poate aplica în cazul metalelor 
foarte reactive: Na, K, Rb, Cs, deoarece compusul metal-organic format, 
reacționează în continuare ci o nouă, moleculă de compus halogenat for- 
mind o hidrocarbură, Aceasta este de fapt veacţia Würtz. 

De aceea, alchil sau aril-sodiu derivații sint přepataļi prin reactia 
sodiului cu derivați alchilici sau arilici ai mercurului: —— reactie folosită, 
şi pentru obținerea altor derivați metalici. 

Aşa, cum s-a menţionat, alegerea solventului în care are loc reac ţia, 
are o deosebită importanţă, deoarec 0 produșii obținuți sint sensibili la, 
„apă, și oxigen. 

“De asemenea se evită folosirea iodurilor de alchil drept voattaliiţi 
deoarece pot avea loc reacţii secundare din care rezultă, iodura metalului 
“şi o hidrocarbură, ca de exemplu în reacția: 


2 iik CHE > Hpbi -Hir 
CHi ar CsT gí Aio + LiL 


Clasa compuşilor metal-organici este reprezentată de reactivii 
Grignard — compuşi organici ai magneziului. 

Acestea se obțin prin reactia directă a magneziului cu halogenuri 

organice. 

Şi în cazul acestor compuşi se folosesc de preferință cloruri sau 
bromuri pentru a evita cuplarea reacțiilor care apare în cazul folosirii iodu- 
rilor organice. $ 

Din punct de T al utilizării lor ca reactivi de sinteză der vaii 
orgamici, ai mercurului. ocupă un loc deosebit. Ei sint de -forma RHgX 
sau R Hg. 

Obţinerea, lor se face prin reacţia directă, cu condiţia de a folosi 
amalgam. de sodiu ca reactant alături de halogenura organică. Folosirea 
amalgamului de sodiu. este necesară deoarece căldura, de. formare mare a 
NaCl asigură, energia, necesară, pentru ca procesul să devină exoterm. 

Pentru comparaţie se pot urmări reacţiile : > 


Hg(l) + CH,0l(g) — Hg(CH;)(g) + HgCl,(s) AH S m Real 
Hgs) + 2 Na(5) = Hg(l) + 2 NaCl(s) AH >=, 142,9 Keal 
Hg(l)--Na(s8)+2 CHCl > Hg(CH;) + 2 NaCl AH, = —135,6 Keal 
Sinteza directă a compușilor organici este. de fapt uñ proces redox 
la care pot participa doar elementele: puternie electropozitive. Aşa se 
explică, de ce borul nu poate forma alchili-bor prin această, metodă, dar 


aluminiul, care este mai electropozitiv res veţionează cu halogenuri de ale ‘hil 
în midrocar buri că solvenţi : 


2-A 3 O DC H) Alala 


Compuşii obţinuţi se pot reduc e cu sodiu sau magneziu l trialchilelu- 


miniu 
(OHJ AlI H3 Na + ANC Ha AL + 3 Nat 
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De asemenea germantul si staniul reacţionează, cu OH,Cl formind 
metilciclo-germaniu sau metilciclo-staniu chiar în absenţa catalizatorilor. 

Randamentul de 50% în (CH5)SnCls obținut în urma reacției dintre 
staniu topit și CHU este in concordanță cu datele termodinamice men- 
ționate anterior. 

Plumbul formează derivatul organo-metalic tetraetil-plumb (CH), Pb 
prin reacția dintre CaH-CL şi aliajul Na— Pb: x 

Aceastà reacție confirmă de asemenea valoarea mai mică a căldurii 
de formare a derivatului organo-metalic comparativ cu căldura, de for- 
mare a halogenurii metalice : AHM rc, =4-68,3: Kcal; AH prcsi =— 249,6 
Real. -isio T 

În ultimii 20 de ani, literatura menţionează o serie de date cu privire 
la formarea derivaţilor metal-organici ai metalelor tranziționale prin reacţia 
directă dintre metalul, adus în: stare: de vapori: și halogenura de alchil 
sau aril., E “trio y ig j 

Halogenurile de alchil sau aril pot însă reacționa și cu halogenuri 
metalice sau cù oxizi. AEE ; ke J 

Reacţia agenților de alchilare anionici cu halogenuri metalice sau 
oxizi este ceà mai folosită metodă pentru obţinerea unei legături s-metal- 
carbon. : = : 

Reactia se desfăşoară între o halogenură metalică sau un oxid și un 
derivat alchilic sau arilic al litiului, sodiului, magneziului sau aluminiului : 


PHI, 4 2 PhMgr> PWPhg 42 MgIn alia 


PHO: 2Al;Megi-— 2(Me,41),0. 4: PbMey- Pb. 


Alchil și arilderivaţii aluminiului sînt reactivi excelenți pentru 
transferarea grupărilor organice la alte metale. E 

Ca reactivi de sinteză, derivații alchilici sau arilici ai mercurului 
prezintă, un interes deosebit. Sue . 

Reacția dintre un metal şi derivați alchilici sau arilici ai mercurului 
este o metodă avantajoasă, datorită în mare parte termodinamicii reacției, 
iar pe de altă parte, datorită faptului că reacţia poate avea; loc în solvenţi 
diferiţi de eteri, asigurind astfel. separarea; compușilor ca atare și evitind 
formarea aduceţilor care se separă în medii eterice. (Este cazul aplicării 
acestei metode în. obţinerea derivaţilor organo-metalici ai aluminiului; 
galiului, beriliului, care datorită caracterului pronunțat de acizi Lewis 
pot lega molecule de eter.) 
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13.4. TIPURI DE COMPUȘI METAT.-ORGANICI 


Melacarbonilii sint compuși ai metalelor c 
Primul metal-carbonil, Fe(CO);, a fost sintezizat în 1890. Ulterior s-au 
sintetizat cavbonilii: de cobalt (1910), molibden (1910), -de crom (1926) 
wolfram. (1928), ruteniu. (1986). și iridiu (1940). a 
i Cercetările în, chimia metal-carbonililor s-au extins mult după 1920, 
interesul. cercetărilor fiind susţinut de marea lor reactivitate chimică şi 
de compoziţiile neobişnuițe, 0 7o Si o ; À 

Compoziția mêtal-carbònililor se 
cu ajutorul vegnlii BAN, 


u oxidul de carbon. 


poate stabili şi poate fi înţeleasă 
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Printre reacțiile cele mai comune ale acestor compuşi se pot menţiona 


— reducerile cu formare de anioni; 
— scindări cu formore de halogenuri metal-earbonilice ; 
— reacţii de substituție a monoxidului de carbon cu alţi liganzi; 


— veaoţii de condensare ; 

— reacţii de disproporționare cu formare de anioni şi cationi metal- 
catbonilici. 

O caracteristică a acestei clase de compuși este aceea că functio- 
nind ca liganzi au molecule de monoxid de carbon fixate prin legături 
M—0 de tip o şi m-dative. Astfel putem deosebi metal-carbonilii nesub- 
Stituiți, compuşi în care liganzii sînt formați numai din molecule de CO, 
şi metal-carbonili substituiţi, compuşi mieşti în care alături de molecule 
de CO se găsesc și alte specii de liganzi cum sînt : fosfinele, dienele, conju- 
gate sau ciclice, x-ciclopentadienil ete. 

La rindul lor metal-earbonilii nesubstituiţi pot fi: mononucleari, 
polinucleari, heteronucleari, anioni și cationi metal-carbonilici. 
Metal-carbonilii mononucleari posedă structurile aşteptate. pentru 
numerele de coordinare ale metalelor respective care îşi realizează confi- 
gurația gazului nobil imediat, următor. 

În figura 13.5 este redată, structura; unor metal-carbonili mono- 
nucleari. 

Structurile unor! carbonili  binucleari, stabilite. prin difracție cu 
raze X, sînt redate în figura 13.9. 

Tendinţa de formare a unor anioni izoslectronici cu metal-carbonilii 
neutri este extrem de pronunțată. 


CO 3 f „CO b i 
aN 06|» 0:09 2 9 0 o 
M Su to „co Cai rata Aico 
00-—/ DCO 00| oG iois ge M Ins PNAS 00 > M-SM-CO 
pi Courir a CO Zi pă 8007 INS 00% CO 
M(Co), MOD]; i M[COle ni SCI JE d 
-Ni M-F Qs `° -M= Cr Mo, WV = “Mp(CO)yp Mp[00)9 1D M(CO)a 
MEN nas Bati) „ovia fi M-a Te Re M-fe Go 
Figura 13.8. — Structura metal-carboni- Figura 13.9. — Structura metal-carbonililor 
lilor  mononucleari. EI . binucleari. 
În anionii de forma[Or(00), 2 — provenit din Cr(0CO), sau 
[Fe(CO),]?- — din Fe(00), ete, anionii metai-carbonilici realizează con- 


figurația gazului nobil următor. 

În tabelul 13.5 sint, trecuţi o serie de anioni nmetal-carbonilici 
cunoscuți. + í 

Cationii metal-carbonilici:binari, Mn(00O)} sînt în gencral putin 
studiafi. Dintre aceştia, s-au urmărit în special derivații substituiți cu 
fosfine (tab, 13,6) şi o serie de liganzi organici. 

Se cunose de asemenea o serie de compuşi care conţin monoxid de 
carbon şi halogeni coordinaţi simultan la metal, compuşi cunoscuţi sub 
numele de halogenuri metal-carbonilice, 
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VCO Gr(G0)2 = Mn(C0)s Fe(C0)4 Co(C0)4 
dell: Mna(COR- Fez(COR- Niz(C0)2- 
Cr (CO)4= P 
| cut), Pesco) NOR- 
HETAN Fe,(COR; Ni,/(CO)- 
Cos(C0)3 Niş(C0)- 
C 10a(CO 
Nb(CO)s Mo(GO)2- Te(CO) Ru(CO0)2 - Rh(CO)7 
Moa(GO)2 
Mos(COR= 
+ RhA(COVg 
j Rh (COX 
P Paa(CORy 
; Taco W(CO)- Re(CO0) 
Wa(CO)is Re,(CO}., 
Tabelul 13.6. Calioni metal-carbonilici 
VII VIII 
Mn(CO)f 
Mn(CO)(PPh) r Co(CO)(PPhs)t 
Mn(CO);PPh+ ; Co(CO),(PPh;) 
HFe(CO)+ ; 
HFe(CO),(P Ph) 
Fe(CO),(PPh)I;} 
Te(CO)} HRug(C0)4% Pa(CO)PPR)CI* 
Te(CO)APPhg)z 
Re(CO); IOsa(CO), Pt(CO)PPha)a NY 
Re(CO)(P Ph) Os(CO),(PPha)i IT(CO) PPh) F 
Ir(CO)a(PPha);t 


IrHa (CO) (P Phy)t 
HOs(CO;)(PPha);} to op i 
CIOsCO)A PP) 3 
COMO) Pg) 


COMPUSI MBIAL-ORG ANICI CU CARBON DONOR m 


Ma vea majoritate a complec pilor metalici cu liganzi z donori includ 
metalele tranziționale în stări de oxidare joase si în special metalele 
grupelor VIB — VIII B, 
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Astfel, metalele tranziționale pot forma combinaţii complexe cu 
olefine ca liganzi, în care legătura dublă C=C contribuie cu doi elec- 
troni la realizarea numărului atomic efectiv al metalului. 

Primul compus obținut; între o olefină şi un metal tranziţional este 
„sarea lui Zeise” K[Pt0l 0, H] obţinută în 1827. 

Studii rântgenogratice efectuate pe acest compus au arătat că ole- 
fina este aşezată perpendicular pe planul ecuatorial, ocupind o poziție 
coordinativă în vecinătatea atomului de platină tetracoordinat. 

În general, olefinele şi polioletinele formează un număr mare de 
compuşi cu aproape toate metalele tranziționale. Stabilitatea acestor 
compuşi variază, atit; cu natura metalului cît și a olefinei. 

Monooletinele ocupă o singură poziţie coordinativă la metal ca ligand 
monodentat. 

La poliolefinele cu legături duble izolate, fiecare legătură dublă, 
O=C funcționează ca donor-acceptor independent, ceea ce determină 
două situații diferite : 

— două sau mai multe grupări © =0 se leagă de același atom metalic ; 

— două sau mai multe grupări C=0 se leagă de atomi metalici 
diferiți — olefine funcţionind ca punte. 

Ìn figura 13.10 sînt redate metalele tranziționale pentru care s-au 
preparat compuşi metal-organici cu olefine ca liganzi monodentaţi. 

Olefinele pot dona şi mai mult de doi electroni z. Se cunosc compuşi 
în care olefinele pot dona 4, 6 şi 8 electroni z. 

De exemplu gruparea alil se poate lega de metal donind trei elec- 
troni z. Molecula de-z-ciclopentadienă donează. trei perechi de electroni 
m (6 electroni 7) ete. 

În compleeşii z-alilici, gruparea z-alil se leagă de metal simetric, 
în aşa fel încît planul grupării z-0,H; este aproximativ perpendicular pe 
direcţia legăturii metal-alil. Existenţa acestui mod de legare a fost confir- 
mată pe compusul paladiului de forma [(z-C,H;)PdaCl], analizat prin 
spectre de vibraţie şi de difracție cu raze X. | 

În general, liganzii care conţin duble sau triple legături în catene 
liniare se coordinează, de preferință la metale cu stări de oxidare de la 

—1 la 42, = TRAO 

Analog compuşilor cu olefine s-au obtinut:şiho.serie de compuşi cu 
acetilene, în care hidrocarbura poate functiona ca: donor de 1 electroni. 


„Sc Ti OME & QORA ) 

nA ; Figura 13.10. — Metale c: ază 
Pr Nb (42) e (CC) Cd Aa d a E EES EA 
La Hf Ta (W) RÒ o Ir (PA Hg 


Acetilenele pot reactiona cu derivații metal-carbonilici sau eu alţi com- 
puși ai metalelor tranziționale conducindla o mare-varietate de compuşi. 

Acetilena se poate coordina la metal în două moduri: 

— fără să sufere vreo modificare, 

— ín reactia cu, compusul metalului tranziţional, ea se poate trans- 
forma într-o altă moleculă organică — care funeţionează mai departe 
ca ligand, 
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Numārul compuşilor din prima categorie este mic şi au o stabilitate 
moderati., 

Din a doua categorie fac parte compugii obţinuţi prin, reacţia dintre 
carbonilii de fier gi derivați ai acetilenelor. 

ot din categoria compuşilor cu carbon, donor r putem menționa 
ŞI compușii cu donori m-oichioi, s 

Cele mai importante combinaţii metal-organice de acest tip sint 
metalocenele (compuşi cu n-ciclopentadiena) gi metalobisarenele (compuși 
cu benzenul, avînd ca reprezentanţi ferocenul şi respectiv dibenzeneromul ). 

În tabelele 13.7 și 13,8 sint prezentaţi o serie de metalocene și metalo- 
bisarene sintetizate și proprietăţile lor caracteristice. 


Tabelul 13.7. Proprietăţile unor metaloceni comuni 


EEE EI REID) II E 7 Pa E a 


Compus Culoare topire Observaţii 
CC) 
H l E e 
(m-C, Hp) Ti Verde inchis 200 Există ca: [(CsH5) (C;H,) TIH], 
(7 CE) V Roşu purpuriu 167 Există ca: [(C;H5) (C5H4) TiH], 
u = 3,84 Mp_p 
(7 Cp Els)aCr Roșu închis 173 Foarte sensibil la aer 
u = 3,20 Mp_p 
(7-CsEls)a Mo, Solid roșu-brun Diamagnetic 
T-CsH5)a Wx Solid roşu 
(z-C5Hs)Mn Brun închis 173 Sensibil la aer; hidrolizează cu scindare 
caracteristică ; 
u= 5,86 Mp-p 
(n-C5H5) Fe Portocaliu 173 Stabil la aer; poate fi oxidat chimie la 
un solid albastru-verde 
(7-Cs Hg)aCo Purpuriu negru 174 Sensibil la aer se oxidează la [(C,H;)¿Co]* 


stabil; galben ; 
m u = 1,73 Mp_p 
(72-Cs Hs) Ni Verde închis 173 Se oxidează în aer pentru a forma 
[(77-C;H5)Ni]* destul de nestabil, de 
; culoare. galben-portocaliu 
E = a u = 2,86 Mp-P 


Tabelul 13.8. Proprietățile unor compuși ai metalelor cu x-bisarene 


Punct- de 
Compus Culoare | | topire Observaţie 
SEO) 
a a a e ee 
(7 Ce Ho), V Negru 227 În aer se. oxidează repede formînd un 
cation roșu-brun (C,H) V> 
(CHF), V Roşu Sublimează ; na la Să 
(Ce Hg)zCr Brun-negru ! 284 Se oxidează uşor formînd cationi gal- 
i beni [(C6 He) Cr]* 
(CgHsCI),Cr Verde-oliy 89—90 Sublimează ; sensibil la aer 
(CoH F) Cr Galben 96—98 Sublimează ; sensibil la aer 
[1,4-CHa(CPalaCe | Chihlimbariu 150—152 Stabil la aer pină la 266°C 
(Colo), Mo Verde 115 Foarte sensibil la aer 
(Co Hg), W Galben 160 Mai puţin sensibil la aer fată de omologul 
; său cu molibden i S 
Ca(CHa)eMn Roz-alb — Diamagnetie 
Cel(CHa) Fe? Portocaliu — “Poate fi redus cu ditionit într-un com- 


plex violet de Fe(1) şi într-un complex 
negru, paramagnetic (2e) de Fe(0) 


extrom de sensibil la aer 
(CCH) COY Galben ~- Paramagnetic (205) 
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Compuşii metal-organici participă la o serie de reacții studiate în 
literatură atit din punct de vedere termodinamic cît și cinetic sau structural. 

Fiecare tip de compus-organie poate lua parte la mai multe 
tipuri de reacţii. 

În figurile 13.11, 13.12, 13.13 sînt ilustrate pentru exemplificare 
citeva, din principalele reacţii ale compușilor organici ai fierului, ale com- 
puşilor metal-organici ai staniului şi ale molibdenocenului. 


(Cs Hs), Mo Tic 


Figura 13.13. — Tipuri de reacţii ale 
molibdenocenului. . . aido A 
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CAPITOLUL 14 


UNELE ASPECTE ALE CHIMIEI BIOANORGANICE 


Pină nu de mult, titlul „Chimie bioanorganică” sau , Biochimie 
anorganică” părea paradoxal celor mai mulţi cercetători, deoarece bio- 
chimia sună mai mult „organică”, fenomenele biochimice fiind asociate 
mai mult cu chimia organică decît cu alte domenii specializate ale chimiei. 
Comunitatea de interese dintre biochimie şi chimie anorganică a făcut 
necesară colaborarea specialiștilor din cele două domenii în scopul eluci- 
dării proceselor. biologice. 

Conceptul de „chimie bioanorganică” propagă ideea implicării ionilor 
metalici în procesele biologice şi se poate defini ca o aplicare a principiilor 
chimiei coordinative a metalelor la procesele biologice. 

Cei mai mulţi compuşi de coordinare biologici sînt macromolecule. 
De aceea, trebuie acordată atenţie atit chimiei metalului, cât şi porțiunii 
organice a moleculei. Între cele două componente se realizează, o relaţie 
de intercondiționare : componenta organică, de regulă o proteină, din 
cauza complexităţii sale structurale, poate impune metalului anomalii 
stereochimice, distanţe metal-ligand neobișnuite, intluenţind reactivitatea 
metalului. La rîndul său, ionul metalic poate influenţa aranjamentul 
electronic, aspectele structurale, modificînd reactivitatea proteinei. 

Pentru înţelegerea fenomenelor biologice, legate de compușii de 
coordinaţie implicaţi în diferite proteine, este absolut necesar să se cunoască 
aspectele esenţiale ale chimiei combinațiilor complexe; în acest mod, 
se realizează o relaţie între compușii de eoordinaţie biologici şi complecșşii 
anorganici „„model”. Studierea acestor combinaţii complexe model, simple 
în comparaţie cu cele din sistemele biologice, ușurează elucidarea multor 
mecanisme ale proceselor vitale. Modelele studiate frecvent pentru hemo- 
globină, clorofilă, vitaminele B; au permis elucidarea multor aspecte 
structurale şi de mecanism de sinteză ale macromoleculelor biologice. 
Au fost atinse performanţe deosebite în laborator, cum au fost sintezele 
îm vitro ale clorofilei, vitaminele B,, şi recent a hemului. 

Combinaţule complexe au găsit o relativ recentă şi răsunătoare 
aplicare în terapia antimicrobiană şi bacteriostatică, deschizind perspec- 
tive promițătoare în medicină, prin efectele antitumorale ale unor com- 
binaţii complexe ale platinei, aplicate cu succes în chimioterapia cance- 
rului la om. 

Chimia bioanorganică, disciplină nouă, de graniţă a ştiinţei, cunoaşte 
astăzi o dezvoltare rapidă avind în vedere atît rolul vital al bioelementelor 
în procesele fundamentale ale organismelor vii, cît și implicaţiile inter- 
acţiunii agenţilor poluanţi cu sistemele vii. Apariţia pe plan mondial în 
ultimele două decenii, a unor monografii, cît şi a revistei Journal of Inor- 
ganic Biochemistry, precum și pe plan naţional a unor lucrări (,, Blemente 
de chimie bioanorgamică”, „Implicații biologice și medicale ale chimiei anor- 
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genico”, Implicații biomedicale ale combinațiilor complexe”) indică preocu- 
pile serioase din acest domeniu atit in străinătate, cit și în tara 


noastră, 

Preluind şi aplicind la studiul sistemelor biologice unele aspecte 
proprii chimiei anorganice şi chimiei coordinative, cum ar fi : 
— alterarea fortei electromotoare prin complexare, 

— stabilizarea complecșilor prin efectele cimpului liganzilor, 

— caracterul de clasă d sau b al ionilor metalici şi liganzi!or, 

— cataliza prin ioni metalici, 

— geometria preferată. de complecșii metalelor, Și 

— energetica formării combinațiilor complexe şi a reacțiilor redox, 
chimia bioanorganică a cîştigat în elucidarea multor aspecte ale bioehi- 
mici, Rteetul este în general sensibil simţit ; numai dacă se compară- un 
text recent de biochimie cu unul de acum două decenii se observă accen- 
tele puse pe ionii metalici tip spin maxim — spin minim, geometria de 
coordinare, configuratie, reacţii redox şi termodinamica proceselor, .bio- 
chimice, Se pot deci combina datele „seei” şi principiile disciplinei Chimie 
anorganică cu ciudatul dar rezolvabilul mister fascinant al vieţii. 


14.1. ELEMENTELE CHIMICE DIN SISTEMELE BIOLOGI CE 


"Din totalul elementelor chimice cunoscute, natura a selectat aproxi- 
mativ 52, care intră în compoziția materiei vii. Adaptarea acestora la 
nevoile organismelor vii, după schema : otravă — impurităţii tolerabile 
-— elemente utile — elemente esenţiale, s-a realizat în decursul evoluţiei 
vieţii ; în orice organism viu apar constant 40—43 elemente (denumite 
bioclemente), dintre care 25 sînt elemente esenţiale pentru structura. şi 
funcționalitatea sa. Aceste elemente se încadrează printre cele frecvent 
întilnite şi în scoarță terestră, ecea ce demonstrează, că, selecția naturală. a 
înlăturat dependența organismelor vii de elemente mai puţin accesibile. 
Şase din cele 25 eleinente esenţiale (carbon, azot, hidrogen, oxigen, fosfor, 
sulf) constituie baza edificiului materiei organice vii (proteine, glicogen, 
amidon, lipide şi acizi nucleici). . ci 

Un procent de 99,9% din atomii organismului uman corespund ia 
11 elemente (hidrogen, carbon, azot, oxigen, sodiu, magneziu,. fosfor, 
sulf, clor, potasiu, calciu), dintre care numai patru cu caracter metalic 
(sodiu, potasiu, magneziu, calciu). Ionii K* şi Mg?* se află în compoziția 
celulelor, iar ionii Na+ și Ca2* în plasma înconjurătoare; împreună en 
principalii anioni Cl~, S027, POI, formează cei şapte ioni care menţin 
neutralitatea, electrică a fluidelor și celulelor, avînd un rol important în 
menţinerea, volumului corespunzător do lichid al sîngelui şi al altor fluide 
ale organismului, ` | 

Fără a minimaliza rolul biologie al celor patru ioni ai metalelor 
ușoare menţionate mai sus, trebuie subliniat că nu se pot concepe reacţiile 
biochimice în absenţa unor ioni ai metalelor grele, respectiv ai metalelor 
tranziționale. Unele din însuşirile fundamentale ale acestor ioni, printre 
care dimensiunile lor mici (volum şi rază), structură, electronică complicată, 
masa atomică mare, sarcină maro și variabilă, potențiale redox, explică 
indispensabilitatea lor pentru procesele biologice, respectiv importanţa 
re a acestor ioni în procesele fundamentale care stau la baza 

ieții; nter | 
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Aceşti ioni se găsesc în organismul animal în cantități foaite mici 
(concentraţii 1076 sau 10 g/g, în concentraţii mari fiind toxici), din 
aceste motive numindu-se microelemente esențiale. Microclementele esen- 
tiale se găsesc în organism sub formă de combinații complexe chelate, 
organizate în cadrul unor edificii, adesea gigantice, numite în mod curent 
macromolecule (sau sisteme maerocielice), cum sînt : porfirinele, proteinele, 
glucidele, lipidele ete., intrînd în compoziţia metal-enzimelor (Zn, Cu, 
Mn, Mo, Co, Cr, Fe, V) sau ca activatori ai enzimelor. 

Un element este considerat; esenţial pentru organismele vii, dacă : 
a) este prezent în toate țesuturile normale ale materiei vii, în concentrații 
aproape constante de la animal la animal ; b) suprimarea lui induce repro- 
ductibil aceleaşi modificări structurale și fiziologice, indiferent de speciile 
studiate; e) administrarea lui evită şi înlătură simptomele produse și 
reface modificările biochimice produse în lipsa lui. 

În general, complecşii biologie activi ai acestor microelemente 
esenţiale sint implicaţi în : 

— sinteza şi degradarea moleculelor biologice fundamentale, 

— blocarea sau substituirea unor grupări funcționale, 

— transportul oxigenului la ţesuturi, 

— reacții redox. celulare, 

— transferul de energie, ete. 

După abundența şi importanţa lor în metal-enzime, metalele au 
fost încadrate în seria : Fe> Mg> Mn> 4n > Cu> Co> Mo > V; ionii 
divalenţi ai elementelor mai uşoare sînt activatori ai enzimelor, în timp 
ce ionii microelementelor mai grele, cu stări de oxidare superioare, mani- 
festă, acţiune inhibitoare. 

Merită să fie menţionat că modificarea concentraţiei unui micro- 
element, ca rezultat al interacțiunii mai multor factori (alimentaţie, mediu 
înconjurător, resorbţie activă sau pasivă, depozitare, ete.) poate constitui 
cauza sau efectul: unei îmbolnăviri. De exemplu, s-au înregistrat nivele 
crescute de ioni de cupru şi scăzute de ioni de zinc în ser în cazul infarc- 
tului miocardic, aterosclerozei, hipertensiunii, cirozei hepatice, leuce- 
miei, etc. ` 


14.2. METAL-PORFIRINE 


Cea mai importantă clasă de compuşi metalici din sistemele biologice 
este aceea care cuprinde complecşii ionilor metalelor cu liganzii porfirinici. 
Porfirinele sint o clasă de macrocicli cu azot derivați de la portină (un 
tetrapirol nesubstituit) (fig. 14.1a). Porfirinele se pot obţine, în afară de 
căile biosintetice, din formaldehidă și amoniac în are de plasmă şi în reac- 
toare cu pat fluidizat. Sint molecule relativ stabile; au fost găsite nu 
numai în mediile biologice, ci și în meteoriți şi în solul lunar. 

Porfirina este- un sistem maerocielic tetrapirolie cu duble legături 
conjugate și diferiți substituenţi ataşați la perimetru. Capacitatea donoare 
sam acceptoare a acestor substituenți poate afecta orbitalele moleculare 
delocalizate ale complexului și astfel poate modifica proprietăţile aces- 
tuia, Povfirinele pot accepta doi ioni de hidrogen pentru a forma un diaciă 
cu sarcină 4-2 sau pot ceda doi protoni pentru a deveni un anion cu sarcină 
—2, Această, din urmă posibilitate a portirinelor conduce la complecși 
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porlirinici cu ionii metalici (ìn mod obişnuit divalenți), denumiți com pleoşi 
metal-porfirină. Pe baza dimensiunilor razelor de legătură covalentă so 
poate estima că o legătură dintre un atom de azot şi un atom metalic din 
prima serie tranzițională trebuie să fie de =2Ă, Mărimea „golului 
din centrul ciclului portirinie este ideală pentru acomodarea metalelor din 
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Figura 14.1, — Portina (a); protoportirina IX (b); hemul b(c). 


seria 3d. Sistemul portirinic este destul de rigid şi distanța metal-azot 
variază între 1,93—1,96 À în portirinele de nichel şi pină, la 2,1 Å în por- 
firinele Fe(I1) spin maxim. Rigiditatea ciclului rezultă din delocalizarea 
electronilor m în ciclurile porfirinice. Dacă ionul metalic are dimensiuni 
mici ca de exemplu Ni?*, ciclul se pliază pentru a permite o apropiere 
mai strinsă a ionului metalic de atomii de azot. În situaţia inversă, dacă 
ionul metalic este voluminos, el nu se poate potrivi cu „golul” şi se află, 
deasupra planului celor patru atomi de azot. 

Ordinea, stabilităţii compleeşilor porfizinelor cu ionii metalici diva- 
lenți este cea aşteptată pe baza seriei Iving- Williams, cu excepţia că 
liganzii respectivi pentru stereochimie plan pătrată favorizează configuraţia 
d-spin minim a Ni2+; ordinea este: Ni2+ >Cu2+ >0o2+ >Fe?t > Zn2. 
Cinetica formării acestor metal-porfirine a fost studiată şi a rezul- 
tat ordinea : Cu2+> Co2t> Pe2t> Ni?+, Dacă această ordine se menţine 
și în sistemele biologice, ea pune probleme interesante relativ la abundența 
mult mai mare a portirinelor de fier față de cea a porfirinelor de cobalt, 

Pentru a elucida structurile şi funcțiile acestor molecule vor fi dis- 
cutate două metal-porfirine şi o metal-corină. Una din cele mai răspîndite, 
atit din punctul de vedere al apariţiei într-o varietate de organisme, cît 
şi al variaţiei de funcţii este hemul, o portirină de Fe(11) ; clorofila, prezentă 
într-o formă sau alta în plantele verzi, este o combinaţie complexă a mag- 
neziului care conţine un sistem ciclic modificat ; vitamina Bus este un com- 
plex de cobalt cu o structură oarecum diferită. 

Importanța complecșilor portirinici în sistemele biologice poate 
fi apreciată din două puncte dă vedere: 

— metal-portirinele sînt compuşi accesibili biologie ale căror func- 
țiuni pot varia prin modificarea ionului metalic, a stării lui de oxidare 
ori naturii substituenţilor la ciclul portirină ; 

— ca un principiu general, evoluția tindo să se desfăşoare prin modi- 
ficarea structurii gi functiunilor moleculelor care sînt prezente în organism, 
mai curind decit prin producerea altora noi. 
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HEMOGLOBINA ȘI MIOGLOBINA 


14.2.1. HEMOPROTEINE 


Porfñirincle de fier constituie grupări prostetice (grupări active) 
pentru o clasă importantă de proteine și enzime, cunoscută sub denumirea 
generală de hemoproteine. ; 

Aceste proteine pot prezenta funcții diferite : 

— transportarea oxigenului (hemoglobină) ; 

depozitarea oxigenului (mioglobină) ; 

— transferul de electroni (citocromii b și €); : 

— utilizarea peroxidului de hidrogen (catalaze, peroxidaze). 

Prefixele „hemo şi „hemi” sînt derivate de la denumirea unităților 
de tier-portirină (hem) pentru porfirina de Fe(11) și respectiv Fe(111). 

Hemoproteinele sînt formate din protoporfirina IX și o apoproteină,. 
Prin chelarea Fe2* de către protoporfirină. (fig. 14.1b) cei doi protoni de la, 
atomii de azot sînt înlocuiţi și se obține protohemul sau hemul b, (fig. 
14.1e) neutru din punct de vedere electric (la pH 7, hemul are sarcină —2, 
din cauza ionizării grupărilor carboxil). 

În sistemele biologice, încorporarea ionului de Fe?+ în porfirină este 
opera unei enzime speciale (ferochelataza). 

Deoarece hemul este oxidat ireversibil de aer în mediu apos la 
specia corespunzătoare a Fe?+t (hemină), hemul însuşi nu poate acţiona ca 
transportor de oxigen în vivo. Natura a găsit soluţia, prin încadrarea. 
hemului într-o matrice de proteină (globină) fiind înconjurat de grupări 
hidrotobe din aminoacizi. 

Functia de transport şi depozitare a oxigenului la animalele supe- 
rioare este efectuată de hemoglobină (Hb) şi mioglobină (Mb). Prima trans- 
portă oxigenul de la sursă, (plămini, bronhii sau piele) la locul de utilizare 
din interiorul celulelor mușchilor. Aici oxigenul este transferat mioglo- 
binei pentru utilizarea în respiraţie. 

Hemoglobinele împreună cu mioglobina reprezintă 98% din protei- 
nele corpului uman ; fiecare om adult are un kilogram de hemoglobină 
care se regenerează la fiecare 3—4 luni. 

Se cunose mai multe varietăţi de hemoglobină, de exemplu : hemo- 
globina A (HbA) a omului normal, hemoglobina F (HbF) a fetusului și o 
serie de hemoglobine patologice. 

Eritrocitul uman conţine 200—300 milioane de molecule HbA şi are 
o viaţă de aproximativ 120 de zile, după care este eliminat din circulatie, 
jar hemoglobina este, catabolizată. Blocarea şi distrugerea eritrocit 
îmbătainite se face în splină, ficat şi măduvă ; fieruleste încorporat în feri- 
tină —rezerva de fier a hemoglobinei, globina este catabolizată în amino- 
acizi jar inelul porfirinie al hemului în pigmenţi, biliari. 

Structura moleculară a hemoglobinei și mioglobinei. Profesorul 
Perutz (premiul Nobel, 1966) a stabilit prin cristalografie de raze X, struc- 
tură, moleculară, a hemoglobinei şi mioglobinei, 

În ambele proteine, fierul este coordinat la cei patru atomi de azot 
ai protoportirinei IX și la un atom de azot al unei grupări imidazolice al 
histidinei (His F8) din lanţul polipeptidic „elobină” în poziţia axială, 
denumită, poziţie „proximă””. Cea de a şasea poziţie de coordinare, axială, 
de cealaltă pante a planului hemului este neocupată în absenţa unor mole- 
cule mici cum ar fi Op, CO, NO, H,0, deoarece un atom de azot al histi- 
dinei (His 17) se află la o distanţă prea mare pentru a îi coordinat; 
această, a gasea poziţie de coordinare se numeşte „distală™ (fig. 14.20). 
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În formele dezoxigenate, ionul de fjer în stare de spin maxim este 
considerat pentacoordinat şi se află la aproximativ 0,8 A deasupra pla- 
nului porfirinic (față de histidina proximă)) ; înconjurarea realizată este de 
piramidă pătrată de simetrie idealizată Cu. 
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Figura 14.2. — Înconjurarea chimică a hemului în Mb(a); 
coordinarea Fe? în MbO, și HbO, (b). 
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În cea de a gasea poziţie de coordonare (distal), vacantă, se pot lega 
şi alţi ganzi în locul oxigenului. Liganzii care stabilesc legături puternice 
= sînt favorizați şi de aceea OO, liganzii care conțin S și P se pot lega mai 
uşor decît O,; în prezenţa unor cantităţi mari din oricare dintre aceştia, 
hemoglobina este blocată şi devine inaccesibilă pentru transportul oxige- 
nului (de exemplu prin coordinarea monoxidului de carbon, se formează, 
carboxihemoglobina, care avind o stabilitate de circa 200 de ori mai mare 
decît a oxihemoglobinei, se descompune lent). 

Rolul porțiunii peptidice (globina) a hemoglobinei: în prevenirea 
oxidării ireversibile cu O, a Fe?" este dublu: 

— înconjurarea hidrocarbonată a hemului are o constantă dielec- 
trică scăzută şi acționează ca un ,,solvent” nepolar care nu suportă (împie- 
dică) separarea de sarcină care apare la, oxidarea Fe?™; 

— înconjurarea sterică protectoare- (denumită simbolic buzunarul 
hemul) (fig. 14.2a) previne formarea unui: dimer u-0xo-hem, care pare 
a fi intermediarul necesar mecanismului oxidării ireversibile. 

Stabilizarea hemului prin prezenţa, suprafeţelor hidrofobe a fost 
ilustrată, (Wang, 1970) prin îmbibarea hemului într-o matrice de polistiren 
conținînd 1-(2-feniletil)imidazol (fig. 14.3); molecula de imidazol apro- 
ximează funcția grupării histidină din Mb și Hb; această „hemoglobin 
sintetică” se combină reversibil cu O, chiar în prezența apei. 

Mioglobina, prezentă, în țesutul muscular, cu o greutate moleculară 
de 17000 este alcătuită dintr-un nucleu heminic şi un lanţ polipeptidie 
format din 153 resturi de aminoacizi, numit și lanţ m; lanţul polipeptidie 
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are un grad de ordonare mare (2/3 sub formă de a-helix). 

: Structura proteinei în hemoglobină constă dintr-un lanţ peptidice 
eu diferite catene laterale. Acestea detinese o „Supraiaţă”? pentru polimer, 
care constă dintr-o varietate de grupări nepolare (hidrocarburi), cationice 
(exemplu : —NEHȘ) și anionice (exemplu : CO7). Punţile de hidrogen dintre 
grupările N —H și O=0 ale unităţilor lanţului peptidice şi interacţiile dintre 
zonele nepolare ale suprafeţei polimere determină, o structu ă polimeră 
(în general, de două feluri ; helix sau plană). $ 

Mioglobina are- suprafata peptidei neconductivă la auto-asociere, 
spre deosebire de hemoglobină, În consecință mioglobina este un monomer, 
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în timp ce hemoglobina este o unitate tetrameră (fig. 14.4) de simetrie C;, 
cu M = 64450, constind din patru unităţi hem şi cîte două lanţuri pep- 
tidă a şi B (helice pliată) dispuse tetraedric; lanţurile & conţin resturile 
a 141 aminoacizi şi cele B, 146 aminoacizi. Hemoglobina fetală (HbF), 
hemoglobina minoră a adultului (IIpA43) precum și hemoglobina embrio- 


Figura 14.3. — Hemul imbibat în matrice Figura 14.4. — Molecula tetrameră a 
de polistiren. hemoglobinei. 


nară (HVB) conțin în afară de două lanțuri «, alte două lanţuri y, 5, și 
respectiv s. De menţionat că structura catenelor polipeptidice este deter- 
minâtă genetic. 

Studiile de raze X efectuate asupra deoxi-Hb şi deoxi-Mb au indi- 
cat că apar foarte semnificative modificările în interacţiile —NHş ..- 
..: 70,0 — în interiorul şi între lanţurile peptidice. Există opt asemenea 
punți saline în deoxi-Hb, care se rup la coordinarea O, la Fe; două ruperi 
apar în interiorul lanțurilor £, patru între unităţile a şi cîte unul între 
fiecare din perechile a, B. Se consideră că lanţurile peptidice sînt constrinse 
de aceste punți saline (în număr de 8) în deoxi-Hb. În această formà 
„tensionată”, a şasea poziţie de coordinare a Fe?* este orientată în interior 
și blocată, steric de o grupare salină. Ruperea punţii care apare la coordi- 
narea O, de către prima unitate hem este asociată cu o modificare confor- 
maţională, în care această a şasea poziţie este expusă, şi punţile salire 
inter- și intraproteină, se TUp. Tetramerul complet tensionat se relaxează 
astfel încît se expune a șasea poziţie de coordinare a ionului de fier din altă 
unitate hem, și aşa mai departe. Acest fenomen se denumeşte cooperati- 
vitate între unităţile hemului. Ruperea punților saline este însoţită de depla- 
sări ale lanțurilor peptidice : două se apropie între ele cu 1,0 Ă, în timp 
ce celelalte se separă cu aproximativ 7,0 Â, 

Perutz a sugerat un mecanism care explică cooperarea celor patru 
grupări hem în Hb ; acesta este fundamentat pe ideea că o interactie între 
o moleculă de oxigen și o grupare hem poate afecta poziţia lanţului pro- 
teină atasat la el, care la rîndul ci afectează celălalt lanţ proteină prin 
legături de hidrogen, și aga mai departe. 

„Cheia mecanismului indicat de Perutz este ionul de Fe(II) spin 
maxim din hemul neoxigenat; raza Feet este de 0,78 À iar lungimea 
legăturii Fe—N în hem trebuie să fie prin urmare 2,18 A, Deoarece există 


spaţiu numai pentru o lungime a legăturii de 2—205 À, ionul de fier 
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dinarea, fierului la O, conduce la cuplarea 
ionului de Fe(11) spin minim este cu 0,17 A mai mică decit cea a Fe(II) 
spin maxim. Lungimea legăturii Fe—N va fi pr 
2 Å şi ionul de Fe(II) spin minim se va 
Coordinarea O, va determina ca ionul de fi 
0,8 À către planul grupării hem. Grupare 
ataşat la ionul de fier trebuie să îl urmeze şi structura, terţiară, a lanţului 
proteină din care tace parte va fi și ea, 
lalt hem să reacționeze. 


unităţi hem este 1:4:24:9. Cînd mol 
saturată ajunge la ţesut, are loc procesul invers. Pe măsură ce fiecare 
moleculă de oxigen părăseşte molecula de HbO 
cu creşterea, tendinței de a împinge în afară moleculele de oxigen rămase. 
Acesta este procesul vital fără de care ne-am asfixia în oxigen pur. Echi- 
librul spin maxim — spin minim a fost sugerat inițial de Hoard și este 
un exemplu interesant de felul în care o simplă modificare „anorganică? 
poate fi răspunzătoare de o funcţie biologică, foarte importantă. 


trebuie să se afle la aproximativ 0,8 A deasupra planului hemului. Coor- 


spinilor electronilor, iar raza 


in urmare aproximativ 
potrivi cu golul” portirinei. 
er să se apropie cu aproximativ 
a imidazol a restului histidină, 


drastic alterată» predispunînd celă- 


Raportul constantelor succesive de fixare a 0, de către cele patru 
ecula de hemoglobină, complet 


2» aceasta se rearanjează, 


De notat că gruparea hem acţionează ca un „amplificator” : modifi- 
carea. modestă de 0,17 À din raza ionului de fier, determină, deplasarea 
sa cu 0,8 Å, care la rîndul ei este însoţită, de mișcarea lanţului globină, 
cu 1—7 À (fig. 14.5). 

Este de menţionat că mecanismul propus de Perutz nu este în afară, 
de unele dificultăţi şi a fost puternic criticat. Totuşi, cooperativitatea 
dintre grupările hem este reală; şi pînă în prezent nu s-a, propus alt meca- 
nism pentru acest fenomen. : i 

Chimia coordinativă a hemoglobinei şi mioglobinei. Stereochimia 
complexului. Dacă, cea de a şasea poziţie. de coordinare a Fe(II) este 
ocupată, liganzii fierului „în. hemoglobină și mioglobină, sînt aranjaţi, 
într-o primă aproximaţie, într-o stereochimie octaedrică. Dacă se consideră, 
că porfirina se află, în planul xy al axelor de coordonate, hiștidina și O, 
(sau al şaselea ligand) se află pe axa z. 4 

„ Efectul major al cîmpului octaedric al liganzilor Fe(II) în speciile 
oxigenate MbO, şi HbO, este separarea, energiei orbitalilor e, directionati 
către liganzi de cea, a orbitalilor təs Neorientaţi direct spre liganzi. - i 
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Figura 14.5. — Peprezentarea deplasării 
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Fet în timpul oxigenării hemului. 
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ei Mărimea scindării dintre grupul de orbitali eg ŞI tag este mult influen- 
tată de interacţia T, Porfirina, histidina precum si ligandul din poziţia 
y jasena posedă orbitali electronici (P sau r) perpendiculari pe legăturile o 
ntre liganzi și fier, Acești orbitali interacționează cu orbitalii fag ai Fe(II 
Printr-un mecanism r, Aceste i teraeţii ind, i: aD 
” Adeate interacţii m pot creşte scindarea in cîmpul 


octacedrie prin scăderea energiei orbitalilor ty. Dacă nu se pot forma legă- 
turi z, scindarea în cîmp oetaedric poate ti micşorată, datorită repulsiilor 
electrostatice între electronii tẹ şi electronii liganzilor. 

Speciile deoxi-Mb și deoxi-IHb, cu numai 5 liganzi în jurul Fe(II) 
nu sint specii octaedrice ; totuşi, chiar dacă a gasea poziţie de coordinare 
este ocupată, liganzii axiali sînt net diferiți față de cei din planul #y, rea- 
lizindu-se o stereochimie octaedrică puternic distorsată tetragonal. Astfel, 
orbitalul da orientat spre liganzii axiali are o energie mai mică decit 
orbitalul di: orientat spre cci 4 piroli ai porfirinei din planul æy. În inter- 
actia z cu liganzii axiali sint implicați, datorită orientării lor, numai orbi- 
talii dey şi duz; interacţia m scade energia acestor orhitàli, iar repulsiile 
interelectronice determină creşterea energiei lor. 

Complecşii porfirinici simpli îşi menţin simetria tetragonală, cu 
ovbitalii d,e şi dy degeneraţi din punct de vedere energetic. Totuşi, mulţi 
derivați ai Hb şi Mb posedă o distorsiune rombică semnificativă, cu orbi- 
talii du: și dy; nedegeneraţi. Interactia globinei cu hemul în Mb și Hb poate 
orienta asimetric al cincilea sau al şaselea ligand îndepărtind degenerarea, 
orbitalilor day si dz, cà rezultat apărind distorisunea vombică. 

Starea de spin a Fe(II). Speciile hemoglobinei şi mioglobinei care 
conţin Fe(II) şi Fe(III) (meihemoglobina, Hb" și metmioglobina, Mb* sint 
specii ale fierului trivalent) pot exista în stările de spin maxim ' și spin 
minim. | 

Starea de spin a unui anumit complex depinde de diferența energetică, 
dintre orbitalele ta şi e, — deci de parametrul de scindare 10 Dq. Această 
energie trebuie să fie suficient "de mare pentru a contracara energia de 
cuplare a electronilor (v. 12.3.1). | | 

Hemoglobina, și mioglobina sînt un caz neobișnuit, prin aceea că, 
există ui echilibru strins între aceste două energii, astfel încit o modificare, 
chiar numai la ună din poziţiile de coordinare, poate să treacă complexul 

din starea dé spin màxim în cea de spin minim. 

Aşa cum s-a menţionat în subcapitolul anterior, speciile deoxigenate 
ale Mb şi Hb sînt paramagnetice, conținînd Fe(II) tip spin maxim; după 
coordinarea O,, speciileMbO, și HbO, sint diamagnetice, de tip spin minim. 
Modificarea în starea de spin este explicată fie pe bază creșterii parame- 
trului. 10 Dg; tie datorită interarţiilor m, ori datorită împingerii ionului 
-de fier mai aproape de planul hemului, crescînd astfel cimpul ligandalui 
porfirinic. Această modificare este însoţită de scăderea razei ionice 
cu 017::Ă. 

Diamagnetismul formelor oxigenate MbO, şi HbO, face imposibilă 
studierea. lor prin metoda RES, 

Necesitatea existenţei Fe(11) pentru funcția Hb, şi Mb. Multe metal- 
enzime funcţionează adecvat, dacă ionul metalic fiziologie este înlocuit 
cu diferiți alţi ioni metalici. Este cazul carboxipeptidazei, la care prin 
înlocuirea Zn(II) cu Co(II) activitatea enzimei creşte. 

Incapacitatea  methemoglobinei (Hb*) şi metmioglobinei (Mb) 
ce conțin Fe(III) de a fixa oxigenul molecular este cunoscută. Acest 
efect este corelat cu, faptul că Pe(II1) nu poate dona uşor electroni oxige- 
nului, electroni: din orbitalii tag, că în cazul ionului Fe(II). 

Porfivinele, aşa cum s-a menţionat anterior, formează complecși 
stabili cu cei mai mulți ioni metalici. Totuşi, singura proteină funcţională, 
în care ionul de Fe(II) al Mb şi Eb este înlocuit cu un alt ion metalic este 
coboglobina, care conţine Co(11) în locul Fe(I1). Fiind cunoscute multe 
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combinaţii complexe ale Co(11) care fixează reversibil O, nu este surprini- 
zăto» faptul că ionul acesta poate înlocui Fe(I1) în Mb și Hp. 

Afinitatea coboglobinei derivate de la Hb pentru O, este de aproxi- 
mativ 3 ori mai mică, decît cea a Hb, iar interacţiile hem-hem, deși apre- 

ciabile, sînt mai slabe decit în Hb. De asemenea, coboglobina derivată, 
de la Mb are o afinitate pentru O, mai mică decit Mb. "i 

Tonul Co(11) are configurația d’, în comparaţie cu Fe(I1), care are 
contigurăţia dè. De accea, compleeșii Co(11) sînt paramagnetici atit in 
starea de spin maxim, cât şi minim. Aceasta face posibilă studierea prin 
RES a oxicoboglobinei, lucru imposibil pentru MbO, şi HbO, care sint 
diamagnetice. i A 

Spectrele RES indică faptul că O, este orientat cu un unghi de 
120 taţă de planul celor 4 atomi de azot. Această configurație ridică 
degenerarea orbitalilor 2pr* ale O, molecular, iar cei 2 electroni de anti- 
legătură, sînt cuplaţi într-un singur. orbital. Electronul rămas impar este 
localizat mai mult pe O., încît cobaltul este oxidat formal la Co(II), iar 
O, este redus la superoxid Oz. | (TA 

În multe privințe, reacţiile coboglobinei sînt similare cu cele ale 
Hb și Mb. Există însă, unele diferențe importante : sa 

— oxigenarea coboglobinei nu presupune o modificare a stării de 
spin, aşa cum se întîmplă la Mb și Hb, deoarece ambele forme oxi- și 
deoxi- ale coboglobinei sînt complecși de tip spin minim (t55); 

— oxidul, de carbon nu se coordinează la coboglobină, deşi Hb și 
Mb au o afinitate mai mare pentru CO decit pentru 0O,; 

— deplasarea histidinei în momentul oxigenării este mai mică, ; de 

jumătate. decît cea corespunzătoare HbO,; £ 
` — gradul de cooperativitate între unitățile individuale, n, este 
= 2,5, destul de apropiat de valoarea. 2,8 pentru Hb. ` 

Hemoglobine şi mioglobine în care Fe(II) este înlocuit cu Mn(II, 
HT), Ni(ID), Cu(I1) sau Zn(I1) au fost de aseinenea preparate. Totusi, 
nici unul din acești derivați nu fixează reversibil O,. 

Această comportare a tost explicată parţial prin numărul. diferit 
de electroni d ai acestor ioni metalici. Compleeşii porfirinici ai Ni(II) 
şi Cu(II) cu 8 şi respectiv 9 electroni d coordinează cu greutate liganzi 
în plus, probabil datorită; efectului de repulsie al electronilor. din orbitalii 
da. De asemenea, înlocuirea Fe(II) cu Zn(II) are:.0 influenţă, apreciabilă, 
asupra; - contormaţiei proteinei. Si Toi. fise A 

Legătura îier-oxigen. Deși au fost efectuate numeroase studii de 
raze X; RMN, RES, Mossbauer, controversa în privința structurii legă- 
turii Fe-O,, care a început cu Pauling și Griffith în anii 1950, este încă 
nerezolvată, s - : 

Este în general acceptat, că, legătura Fe—0, are un considerabil 
caracter de dublă, legătură, la care. participă electronii din orbitalii dea 
3i dz, aga cum, este cazul carboxihemoglobinei Şi carboximioglobinei. 

„__ Controversa este în legătură, cu orientarea, O, față de planul hemului 
şi cu transferul de electroni de la Fe(II) la Op. 
` fn legătură cu orientarea O, faţă de planul hemului; sint de mentio- 
nat următoarele structuri propuse : za 


— prima structură conţine molecula de O, orientată perpendicular 
pe planul porfirinei ; ulterior, s-a recunoscut; că o asttel de orientare nu ar 
ridica degenerarea celor doi orbitali de antilegătură ai O, şi nu poate 
explica prin urmare diamagnetismul speciilor oxigenate (fig. 14.63); 
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— structura propusă de Pauling conţine axa moleculei de O, orien- 
tată cu un unghi de 120° faţă de planul hemului; în această structură, 
(fig. 14.6b) cei doi electroni impari ai O, se cuplează într-un singur orbital 
antiliant, tormîndu-se o dublă legătură cu acești electroni și electronii d 


din orbitalii dpe și dz; 
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— Griffith a propus o altă structură, cu axa moleculei de O, paralelă, 
cu planul hemului (fig. 14.6c¢); în această structură, cei doi electroni im- 
pari ai O, sint implicați în legătură o cu Fe(II); o legătură z se realizează 
între orbitalii daz şi d, ai Fe(II) şi alţi orbitali m ai moleculei de 0,; Grif- 
fith se bazează pe faptul că cei doi electroni impari ai O, sînt mai slab 
legaţi la O, şi mai uşor implicaţi în legătura o cu Fe(II). 

Structura propusă de Pauling este similară cu cea găsită pentru 
legătura Co—0O, în coboglobină, iar structura indicată de Griffith este 
similară cu legătura Ir—0O, în transportorii de oxigen ai Ir(I). 

Studiile pe modele au arătat că ambele moduri de legare sînt plau- 
zibile. 

O determinare relativ recentă cu raze X asupra MbO, indică un 
unghi de 120° între axa moleculei de oxigen şi planul hemului, în concor- 
danță cu structura propusă de Pauling. 

În afară de problema orientării legăturii Fe —O, există de asemenea 
controversă în legătură cu transferul electronic de la Fe(II) la Os. În struc- 
turile propuse de Pauling și Griffith, electronii m sînt egal distribuiţi, 

ş fără vreun transfer electronice semnificativ. 

SĂ S-a propus că în HbO, şi MbO,, un electron este transferat de la 

Fe(II) la Oz; combinaţiile pot fi descrise ca specii ale Fe(III) spin minim 

y cu anionul superoxid Oy. În acest model, HbO, şi MbO, au doi electroni 
impari, unul localizat pe Fe(III) (t3) şi altul pe Oz. Diamagnetismul ar 
rezulta prin cuplarea spinilor celor doi ioni adiacenţi. 

Un transfer analog de electroni de la ionul metalic la O, a fost sta- 
bilit prin RES pentru legarea reversibilă a O, în diferiți complecși ai 
Co(II), inclusiv coboglobina. 

Calculele de orbitali moleculari (O.M.) și spectrele Mossbaner indică 
faptul că densitatea electronică este transferată de la Fe(II) la O, în HbO». 
Calculele de O.M. indică un transfer de sarcină cu valori cuprinse între 
0,5 și 1, în concordanţă cu formularea ca superoxid. : 

În 1971, Gray a studiat un model de superoxid pe baza poziţiei ionului 
Oz în seria spectrochimică, a liganzilor, demonstrind că un complex hem- 
guperoxid trebuie să fie de tip spin maxim, adică HbO, să tie paramag- 
etică, Mai mult decit atit, O, legat asimetrie ca O, sau Os trebuie să 
conducă, la apariţia în spectrul IR a unei benzi de absorbţie corespunză- 
toare vibraţiei de valență, Deoarece nu s-a observat în spectrul IR nici 
o astfel de bandă, Gray a sugerat că legarea O, la Hb implică transferul 
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a doi electroni de la Fe(I1) la 0, rezultind un complex heptacoordinat 
al Fe([V) CU ORT 

Oxigenarea reversibilă. Aşa cum s-a precizat într-un subeapitol 
anterior, hemul de Fe(IL) care nu este ataşat la globină nu poate fixa 
reversibil O, în soluţie apoasă, ci se oxidează la forma de Fe(II), care nu 
mai leagă 0O,. Într-un sistem fiziologie, acest lucru ar fi fatal. ile ; 

în absenţa O,, hemul de Fe(II) se combină reversibil cu alţi liganzi 
cum sint NO, CO, NH,, py, imidazol. i 

Hemoglobina şi mioglobina se deosebesc prin afinitatea pentru 0 
aceasta explicînd şi funcţiile lor diferite: hemoglobina transportă 03 
de la organul respirator la muşchi, unde O, este transferat mioglobinei 
pentru utilizarea în reacţiile de oxidare. 

Oxigenarea reversibilă a Mb şi Hb se caracterizează prin următoa- 
rele : 

— mioglobina are o afinitate de ~ 10 ori mai mare pentru oxigen 
decit hemoglobina; acest lucru este justificat de funcția sa ca transportor 
de oxigen în ţesut, unde concentraţia în O, este mică; 

— constanta de echilibru pentru complexarea cu O, a Mb este dată 
de o expresie simplă; de forma : 


[MbO] 
IMblpo, 


Mioglobina preia oxigen într-un raport molar 1 : 1, în concordanţă 
cu relaţia normală între gradul de complexare și presiunea O,. Aceasta 
se ilustrează în figura 14.7 ; curba de oxigenare a Mb are un aspect de hiper- 
bolă, mioglobina fixînd oxigen chiar la o concentrație scăzută a acestuia ; 

— constanta de echilibru pentru formarea HbO, este oarecum mai 
complicată; expresia este următoarea. : 


[Hb] [po] 


Exponentul m (constanta Hall) are pentru hemoglobină valoarea 
de 2,8 şi rezultă din faptul că o singură moleculă, de Hb poate accepta 
4 moli de O,, iar fixarea lor nu este independentă. Dacă cele 4 unităţi 
hem ar acţiona independent, ar fi rezultat o curbă a oxigenării identică, 
cu cea a Mb. Curba de oxigenare a hemoglobinei are caracter de siomoidă 
(fig. 14.7) reflectînd efectul de cooperativitate între grupările hem ; la 
concentraţii mici în ©,, hemoglobina este mai puţin. oxigenată iar la con- 
centraţii mari în O, este mai mult oxigenată, decît dacă coeficientul ar 
fi 1. Acest efect favorizează transportul de O, deoarece face ca Hb să 
atingă saturarea în plămîni şi să se dezoxigeneze în capilare ; 

-— există, o dependentă de pII a tixămii oxigenului de către hemoglo- 
bină, cunoscută ca efect Bohr, rezultatul fiind favorizarea procesului de 
cedare a oxigenului la pEL scăzut (concentrații mari de CO, în tesut) 
Explicarea efectului Bohr este următoarea: grupările N Hy conţinut în 
punțile 7/7 şi p/p sint mai puternic acide cînd nu mai sînt implicate în 
legături de hidrogen cu gvupele carboxilat. În consecință, condiţiile de 
mediu bazic îndepărtează aceşti protoni şi deplasează echilibrul Hb -+ O 
= HbO, favoarea formei oxi (IIhO,). Condiţiile acide (acid lactic) din 
țesutul muscular activ facilitează eliminarea O a din HbO, În diagrama 


M 


399 


Pasma an — 
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din figura 14.8 este ilustrat efectul Bohr; maximumul dintre pH = 6 —6,5 
corespunde la un domeniu de afinitate minimă a Hb pentru O. 
Afinitatea pentru oxigen a hemoglobinei este diminuată drastic 
de fosfații organici (anionii ditostoplicerat), care favorizează legăturile de 
hidrogen deplasînd astfel echilibrul spre forma dezoxigenată. Efectul 
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Figura 14.7:-— Curbele de saturare cu Figura 14.8. — Efectul Bohr. 


O, ale Mb și Hb. 


pH-ului şi al fosfaților sînt specifici pentru lanţurile peptidice tetramere 
ale hemoglobinei, în timp ce pentru mioglobină sau unitățile peptidice 
individuale ale hemoglobinei, preluarea oxigenului nu este afectată de 
aceşti doi factori, 


14.2.2. CLOROFILA 


Clorofilele sînt un erup de pigmenţi strins înrudiți, care se găsesc 
în organismele capabile de fotosinteză. 

În natură, numărul de clorofile este redus; au fost izolate clorotilele 
a, b; Ci, Cd, protoclorofila, bacteriocloroiila şi elorofilele ehlorobium. 

Clorofila a (Chl a) este cea mai abundentă. și larg răspîndită, ca 
este prezentă, în toate plantele care produc oxigen prin fotosinteză și nu 
este surprinzător. faptul, că dintre toate clorofilele este cea mai intens 
studiată. 

Extracția, separarea şi purificarea clorofilelor din surse naturale au 
fost descrise de Strain-şi Swee- (1966). 

Numeroşi derivați ai clorofilelor pot fi preparaţi în laborator; dintre 
aceștia, piroclorofila (PONI a şi b) găseşte aplicare în studiile fizico-chìmice 
efectuate asupra clorofilei. ti 

Din punet de vedere structural, clorofilele sint tetrapiroli ciclici, 
apartinind prin urmare familiei porfirinelor, 

Formula structurală a Ohl. a, indicată în figura 14.9 se caracteri- 
zează prin următoarele : 

— macrociclul clorofilei este'o porfirină, în care o dublă legătură 
dintr-un. ciclu pivolie a fost redusă; 

— clorofila nu conţine hem, deoarece ionul metalice coordinat este 
Mg(I1), care ge află cu 0,3—0,5 A deasupra planului celor 4 atomi de azot; 
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— există asemănări cu porfirinele, care constau in faptul că natura 
şi poziţia catenelor laterale sînt în cea mai mare parte identice, probabil 
ca rezultat al căilor biosintetice similare ; 

— deosebirile de porfirine constau 
în sistemul de legături m şi prezența 


E Er ; yera H ; 
inelului alicielie V, acesta din urmă con- FO tai 
ţine o grupare carbonil cetonică la O9și n i (5) Ch 
o grupare carbometoxi (0=0—0—0H,) 4 a CH, 
| E 


| şi un H la Olo; această caracteristică, 
| structurală unică, califică un compus 
drept clorofilă ; 

— în moleculă este prezentă gru- 
parea fitil (Ca Hg) care serveşte pentru 
legarea clorofilei la membranele celulei. 

= Configuraţiile absolute ale Chl a 
şi b au fost stabilite în 1963 de Fleming 


şi Brockmann. Sparti 
Proprietăţile coordinative ale mag- d Gr tii Ch, 
| meziului în clorofilă. Toate clorotfilele i seat pă 
| active în fotosinteză, sînt, compuși che- Figura alda. 2; Clorofila; 
| lati ai magneziului. ; AN iSt í 
În timp ce porfirinele care constituie grupäri prostetice ale unor 
compuşi importanți din punct de vedere biologie (hemoglobina, citocromii, 
etc.) sint combinaţii complexe ale ionilor metalelor tranziționale, cloro- 
filele conţin, un ion al unui metal reprezentativ, Mo(JT) caut 
Tonul Mg(II) din CH poate fi uşor înlocuit cu doi ioni de hidrogen 
la tratare cu acizi slabi, sau cu ionii de Pe(II), Co(II), Ni(II), Cu(EI) și 
Zn(II). Specia de Zn(I1) reproduce comportarea clorofilei pînă la o anumită 
limită; particularităţile coordinative ale Mg(11) din” CH sînt totuşi, un 
factor crucial în comportarea elorofilti şi nici un alt metal care poate 
fi inserat în clorofilă nu poate reproduce proprietăţile coordinative ale 
Me(Ii). i pasa isi Rota îi d DERU 
Au fost efectuate studii de cristalografie cu raze X asupra unui număr 
de compuşi asemănători clorofilei care au indicat că ciclul dihidroporti- 
rinic este aproape plar, dar devierile de la planaritate sînt semnificative ; 
j astfel, ciclul IV nu este plan, iar față de planul: celor 4 atomi de azot 
| pirolici, ciclurile I şi II sînt situate deasupra, în timp ce ciclurile III, IV 
și V sînt situate dedesubt. Ionul de Me(11) este deplasat cu 0,3—0,5 À 
deasupra planului, celor 4 atomi de azot; această, deplasare conduce. la 
ideea posibilităţii existenţei pentacoordinării Me(11) într-o stereochimie 
de piramidă, pătrată, 
Formula structurală, prezentată, în figura 14.9 atribuie Mg(1) numă- 
rul de coordinaţie 4 ; în cei mai mulţi compuşi coordinativi Mg(11) prezintă 
acest număr de coordinaţie, cu stereochimie tetraedrică. Din datele struc- 
turale asupra clorofilei reiese posibilitatea numărului de coordinatie 5 ; 
acest lucru nu a fost acceptat pînă în 1965, cînd s-au explicat proprietă- 
tile spectrale neobişnuite ale clorofilei. | 
Spectroseopia clorofilei; clorofila ca donor 
| de sinult timp că clorofila din plante are caracteri 
Clorofila a în acetonă şi alţi solvenţi o 
ŝorbijie maximă în. regiunea rogu a spec 


yit 


-acceptor. S-a cunoscut 
stici spectrale neobişnuite. 
rganici este albastră, cu o ab- 
trului la 662 nm şi soluţiile sint 
26 — c. 229 
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puternic fluorescente. În soluţie apoasă, maximumul absorbției clorofilei 
a este deplasat spre roșu (740 nm) și Ohl a este nefluorescentă,. Din carac- 
teristicile maximumului absorbției în domeniul roșu s-a tras concluzia că 
clorofila există în plantă în 2—6 forme diferite. 

în interpretarea speetrelor electronice ale clorofilei, s-a rectus la 
proprietățile coordinative ale Mg(11), de o importanță deosebită. Depen- 
denţa de solvent a spectrului se bazează pe premiza că Mg(II) în clorofilă 
cu număr de coordinaţie 4 este nesaturat coordinativ şi că cel puţin o 
poziție axială trebuie ocupată cu o grupare donoare de electroni. În sol- 
venţi polari, molecula solventului acţionează ca donor de electroni, iar 
clorofila există ca monomer Ohl.L sau OUl.L,; în solvenţi nepolari, în 
absența unor molecule donoare de electroni, nesaturarea coordinativă 
a Mg(II) poate fi îndepărtată numai cu altă moleculă de Chl, care actio- 
nează ca donor de electroni. Funcția cetonică C=0 din ciclul Y poate 
servi ca donor faţă de un ion Mg(IT) dintr-o altă moleculă de Chl, generind 
dimeri sau oligomeri prin interactie C=0 ... Mg. 

Prin urmare, clorofila se distinge prin capacitatea sa de a forma 
complecși de tip donor-acceptor, fie prin autointeracție, fie prin interacție 
cu liganzi sau donori externi. 

Molecula de Ohl are un centru acceptor la ionul de Mg(II) şi un centru 
donor la funcţia cetonică din ciclul V. De aceea, molecula de Chl apare ca 
avînd proprietăţi unice donor-acceptor și nu a mai fost descrisă o altă 
combinaţie analogă ei din acest punct de vedere. S-a convenit ca autointer- 
acția, clorofilei să se denumească endogumă și cea de iuteraeţie cu nucleo- 
fili, emogamă. : 

_Interaeţia elorofilă-apă. Această problemă a fost elucidată cu aju- 
torul cromatografiei, în stare de vapori. 

Apa pare a ti un nueleofil unic pentru clorofilă, prin proprietăţile 
sale, respectiv moleculă cu volum mie, capacitate de a dona electroni 
(prin. oxigen) şi de a forma simultan două legături de hidrogen. 

Specia hidratată a Ohl prezintă, în spectrul IR maxime la 3240 — 
3590 cem“, care indică legarea moleculei de apă la cea de cloroiilă. Dacă 
oligomerii clorofilei sînt hidrataţi, interacţiile endogame C=O ... Mg 
se rup complet şi o moleculă de apă se coordinează la Mg(I1) : 


(Oh) A 2n 230 = 2(0H1- H0) 
O moleculă, de apă se poate lega simultan prin două punți de 


hidrogen la două grupări carbonil’; interacția generală poate fi formulată 
astfel : i 


| l 
ester — C0 ... I1—0—H... O=0U cto 


Ma 
Analizele indică un raport. OAV: FO = T: 1, aşa cum este reprezen- 

tat în formularea de mai Rus, ti 
Hate clar că nu există mici un impediment pentru repetarea unită- 
tilov OH» HO și ca rezultat, pot ti clăuliţi aduceţi cu eroutăți moleculare 
foarte mari, (Ohl HO), În hiärocarburi alitatice ea solvent, aceste specii 
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apar ca entităţi cu dimensiuni coloidale. Soluţiile, dispersiile şi filmele de 
(Chl - H,O) sînt de culoare galben-verzuie, CU max» 740 nm, fiind spe- 
ciile cu spectrul deplasat cel mai mult spre domeniul roșu. 


14.3. METAL-CORINE. COENZIMA ȘI VITAMINA Ba 


Activitatea biologică, a cobaltului se limitează la rolul său în seria 
de coenzime Bu; de asemenea au mai fost izolate mai multe vitamine 
Ba (a, b, e, d), cu structuri asemănătoare. 
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Coenzima: Bo este un compus organo-metalic, avind o legătură 
Co—( la C5 al 5'-deoxiadenozinei. Acest derivat al vitaminei :Bjz este 
corinoidul principal existent în ficatul uman şi al unor animale. Prin rolul 
coenzimei B, în reacţiile enzimatice, s-a evidenţiat efectul terapentic al 
vitaminei Bu în tratarea anemiei pernicioase și a altor tulburări meta- 
bolice. Coenzima Bz este singurul compus organo-metalie care apare în 
natură. - Bpel suo 41 i Fa 

Structura moleculară şi nomenclatura. Caracteristica structurală 
principală a acestor derivați este prezența ionului de Co(III) hexacoor- 
dinat ; ionul de cobalt se află aproximativ în planul celor 4 atomi de azot 
ai ligandului corină (fig. 14:10). Compuşii care conțin acest ligand se 
numesc corinoide. Macrociclul monoanionic poate fi considerat un tetra- 
pirol redus, asemănător wroporfirinei TIT. O diferenţă esenţială faţă de 
portirine este legătura directă între ciclurile A și D. Conjugarea se extinde 
prin urmare numai pe 13 atomi și conţine 14 electroni m. Atomii de car- -` 
bon de la periferia moleculei sînt saturați și au 7 grupări amidă ca substi- 
tuenţi. În figura 14.1! se prezintă structura, moleculară, a compuşilor Bz, 
care în funcție de natura radicalului R sînt denumiți astfel : 


R = ON vitamina B, (cianocobalamina) 
RESH O vitamina Bız (acyacobalamina) 
R = OH vitamina Bio (hidroxicobalamina.) 


R = W-deoxiadenozil coenzima Bug 


Prezenţa anionului ON- în vitamina Ba este o consecință a proce- 
deului de izolare din surse naturale, Molecula este neutră, Sarcină -+3 
a cobaltului fiind compensată de sarcinile negative ale CN =, anionului 
fosfat și ciclului corină, Lanţul lateral, ce conţine gruparea amidă conteră 
vitaminei solubilitatea în solvenţi protici şi aprotici dipolari şi se atlă, 
în unoleculă, de aceeaşi parte cu gruparea d,0-dimetilbenzimidazol. 
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Vitamina Bj, se prezintă sub formă de cristale roşii, birelringente, 


eu apă de cristalizare, Este solubilă în apă, alcooli inferiori și fenol. Soluţiile 
sînt stabile la temperatura camerei, la un pH cuprins între 4 și 7. 


Caracteristici chimice generale. 


Coni „CONH2 Atit vitamina cit şi coenzima B, sînt 

H (EH sG combinații complexe ale Co(II) d6 
octaedrice, tip spin minim, diamag- 
netice. 


O caracteristică importantă a 
corinoidelor de Co(TTI) este reactia de 
dezlocuire a ligandului R. 

Apa coordinată în acvacobalamină 
este înlocuită cu uşurinţă de alţi liganzi, 
fapt care distinge această combinaţie 
complexă a Co(IIL) de multe alte com- 
binaţii complexe ale acestui ion metalic. 
Eliminarea apei se datoreşte efectului 
trans puternic al lisandului 5,0-dimetil- 
benzimidazol. 

H Tonul de Co(TIL). în vitamina Bə 
$ „poate fi descris ca un ion de clasă b, 
Digg e Sie aa datorită ligandului CN-, care transteră 
a compușilor Bo... Scop 9 ia sera? 
a = sarcină ionului metalic. 


CH20H 


O altă reactie caracteristică pentru corinoidele de Co(IL) care le 
distinge de compușii model ai acestui ion metalic este reaclia de reducere. 
La corinoide, reacția de reducere decurge în două etape monoelectronice : 


Co(III) => Co(I) => Co(1) 


(B.2) (Biz) ; (Bizs) 


folosindu-se pentru. reducere în etapa I-a Sn(1,, An + CHCOOH si în 
etapa a II-a, NaBH,; reacţia poate avea loe şi într-o singură etapă dielec- 
tonică, : 


F 263 

Co(III) — Co(L) 
La compușii model ai Co(III) de tip amină, reacţia are loe în două etape 
produsul final fiind Co(0): 


COII > CTi) 23 Cot0) 


Prin această veacţie de reducere la Co(TE) sau Co(1), eobalt-eoenzimele 
işi exercită activitatea biologică. Specia de Co(11) d? Bu, conține ionul 
metalic în starea de spin minim şi este paramagenetică, iar specia de Co(1) d, 
Pup este diamagnetică cu stereochimie plan-pătrată cu legătui z la 
liganzii axiali, Specia, Pia reduce O, iarla un PH< 5, apa. 

Compatibilitatea sistemului Ba cu îndeplinirea functiilor sale a fost 
atribuită următoarelor caracteristici : 

— Stereochimia ionului de Co(II) poate permite absenţa sau slaba 
legare a celui de al șaselea ligand (X); 
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— Starea electronică permite ca reacţiile de adiţie oxidativă şi 
eliminare reductivă să decurgă fără energii de activare mari ; 

— ciclul corină este flexibil şi poate lua un număr de conformaţii 
pentru a se potrivi înconjurării ionului metalic. 

Este interesant de notat că deși au fost sintetizaţi analogi de tip 
portirină ai seriei Bə, ei nu pot fi reduși la Co(II) în mediu apos (biologic). 
De aceea corina a fost aleasă în locul portirinei în evoluţia biologică a com- 
plecşilor de cobalt din seria bi 

Vitamina B; este singura vitamină care conține ion metalic; se 
pare că este sintetizată exclusiv de bacterii şi nu de plantele superioare, 
animale sau om. 
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ABSTRACT 


Inorganic Chemistry continues to develop and diversify. Lherefore, | 
tor any textbook dealing with it is a hard task to select and present the 
most important topics. The book presents in a modern form the basic 
principles of the chemistry of metals, attempting to discuss those factors 
which are important in determining their physico-chemical behaviour. - 
Our intention was not to givea deep insight into the descriptive chemistry 
ot metals, but to select the most significant features ot the modern inoi 
ganic chemistry, with special emphasis on the metals. 

The first three chapters of the book deal with general aspe 
regarding the metals: physical and chemical properties, according to 
their electronic structure; band theory; preparation and refinin” ot 
metals. The 4th chapter is devoted to another general topic, namel- “he 
concept of hardness and softness, useful for understanding the reactivity 
ot metals and of their compounds. 

Chapters 5 to 11 are concerned with some classes of inorganic com- 
pounds (metallic hydrides and halides, simple metallic oxides, mixed 
oxides, sulphides, hydroxides, other compounds of metals with non-metals 
as well as salts of oxy-acids, namely nitrates, sulphates, carbonates, bi- 
and trinuclear carboxylates). 

The 12th Chapter deals with the chemistry and structure of the | 
coordination compounds: chemical bonding in complexes, theoretical | 
basis ot the inorganic stereochemistry, absorption spectra, and colour |: 
oi the inorganic compounds, magnetic properties, basic principles of the 
reactivity oi the coordination compounds. The theoretical approach to. 
the structure and reactivity of the complex compounds is essentially qua-! 
litative, intenting to provide a basis for the subject as a whole. | 

The organo-metallie compounds are presented in Chapter 13, which 
examines some classes in greater detail. 

The final chapter is devoted to some modern aspects of the init- 
ganic biochemistry : many enzymes depend upon a metal ion for the. 
reactivity, metal-containing compounds being important also in some 
biological processes. 

Each chapter is concluded with selftestine exercices and problems. 
An adequate graphical representation is adopted in order to facilitate the 
assimilation. of the material. 

The book is useful as a basic text on inorganic chemistry for stu- 
dents as well as for teaching staff in general and inorganic chemistry. 
It may be also a useful guide tor research chemists. 
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